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Strukturna i optička karakterizacija fotokatalizatora na bazi TiO2 i ZnO 




 Istraţivanje koje je predstavljeno u ovoj doktorskoj disertaciji je fokusirano na razvoj 
fotokatalizatora dobijenih depozicijom prahova na metalne supstrate plazmenom 
elektrolitiĉkom oksidacijom (PEO). Ispitana je mogućnost imobilizacije fotokatalitiĉki visoko 
aktivnih TiO2 i ZnO ĉestica na supstrate aluminijuma i magnezijuma. Sintetisane su 
Al2O3/TiO2, Al2O3/ZnO i MgO/ZnO strukture i odreĊen je uticaj dopiranja volftamom na 
njihovu fotokatalitiĉku aktivnost. Dobijene strukture su detaljno ispitane skenirajućom 
elektronskom mikroskopijom, rentgenskom strukturnom analizom, difuzno refleksionom 
spektroskopijom, fotoelektronskom spektroskopijom X–zraĉenja, Ramanovom i 
fotoluminescentnom spektroskopijom. 
 Pokazano je da bez obzira na vrstu anode i sastav elektrolita proces plazmene 
elektrolitiĉke oksidacije karakteriše tipiĉna zavisnost napona anodizacije od vremena. Njen 
oblik nedvosmisleno pokazuje da postoje dve razliĉite etape procesa u kojima rastu slojevi 
razliĉitih struktura. Za prvu su svojstveni barijerni, dok nakon druge etape nastaju porozni 
oksidni slojevi. Poroznost se javlja kao posledica razvoja mikropraţnjenja koja su generisana 
dielektriĉnim probojima novonastalog oksidnog sloja. 
 Analizom morfologije dobijenih slojeva utvrĊeno je da se njihove površine sastoje iz 
velikog broja kanala nastalih na mestima mikropraţnjenja i regiona koji formira ohlaĊen 
istopljen materijal. Uticaj sastava anode i elektrolita na morfologiju sintetisanih slojeva je 
mali i ona je uglavnom odreĊena vremenom trajanja procesa. Sa porastom vremena trajanja 
procesa,  mikropraţnjenja se uvećavaju pa se i dijametar nastalih kanala povećava. TakoĊe, 
debljina slojeva je odreĊena vremenom trajanja procesa.  
 Mehanizam rasta slojeva je univerzalan i vaţi za veliki broj metala i elektrolita. 
Lokalno visoke temperature i pritisci dovode do topljenja supstrata i reakcije njegovih 
elemenata sa okolnim elementima elektrolita, ĉime nastaju slojevi koji sadrţe obe 
komponente. Pri ovim ekstremnim uslovima i elektroneutralne ĉestice se mogu imobilisati na 
ĉvrste supstrate. Distribucija elemenata prisutnih u slojevima je priliĉno ravnomerna 
izuzimajući karakteristiĉne regione mikrokanala i zrna na površini. Nezavisno od primenjenih 
uslova procesa sadrţaj elemenata koji se u sloj ugraĊuju iz elektrolita raste sa produţetkom 
trajanja PEO procesa, odnosno rastom slojeva.  
Rentgenskom strukturnom analizom odreĊen je fazni sastav dobijenih slojeva. Visoke 
temperature karakteristiĉne za proces ĉine slojeve delimiĉno kristalizovanim. Trajanje PEO 
procesa, vrsta supstrata, hemijski sastav i koncentracija elektrolita presudno utiĉu na 
formiranje i transformaciju kristalnih faza.  
Ramanovom spektroskopijom uraĊena je kvalitativna analiza slojeva dobijenih u 
elektrolitima sa ZnO ĉesticama. Prisustvo E2 traka ZnO je uoĉeno u svim Ramanovim 
spektrima i time je potvrĊeno da se elektroneutralne ĉestice ZnO dodate elektrolitu ugraĊuju 
u oksidne slojeve. Fotoelektronskom spektroskopijom X–zraĉenja odreĊena su valentna 
stanja elemenata volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva. Volfram u tankom površinskom 
sloju se nalazi u W
6+
 valentnom stanju. 
Stopa rekombinacije naelektrisanja kod slojeva dobijenih u elektrolitima sa ZnO 
ĉesticama odreĊena je fotoluminescentnom spektroskopijom. Bez obzira na materijal 
supstrata glavni doprinos fotoluminescenciji daje ZnO. Fotoluminescentni maksimum ZnO u 
bliskoj UV oblasti potiĉe od rekombinacije parova naelektrisanja i ona se moţe proceniti 
poznavanjem njegovog inteziteta. Luminescencija Al2O3 potiĉe od F i F
+
 centara i pokazuje 
da se α–Al2O3 kristalna faza formira u kasnijim etapama procesa. Fotoluminescencija MgO 




 centara. Za slojeve dopirane volframom 
odreĊena je optimalna koncentracija dopanta pri kojoj nastaje efikasno razdvajanje 
naelektrisanja odnosno najmanja rekombinacija. 
   Kao model polutanta u odreĊivanju fotokatalitiĉke aktivnosti oksidnih slojeva 
korišćena je organska boja metil oranţ. Sastav elektrolita i trajanje procesa odreĊuju 
aktivnost slojeva. Produţenim vremenom procesa fotokatalitiĉka aktivnost raste kod svih 
dobijenih oksida. Kada su slojevi deponovani na supstrat magnezijuma znaĉajan doprinos 
aktivnosti daje MgO. Pokazano je da je dopiranje volframom u malim koncentracijama 
izrazito povoljno sa stanovišta aktivnosti. Energijski poloţaji valentne i provodne zone WO3 
su odgovarajući u odnosu na poloţaje kod TiO2 i ZnO. Pri tome je njegov energijski procep 
manji, pa su slojevi dopirani sa ciljem da se poboljša razdvajanje fotostvorenih naelektrisanja 
i proširi apsorpcioni spektar u vidljivu oblast. Ovim dopiranjem smanjena je rekombinacija 
naelektrisanja, dok efekat pomeranja apsorpcionog spektra prema vidljivom delu zbog niske 
koncentracije nije zapaţen.  
 
Ključne reči: plazmena elektrolitiĉka oksidacija, fotokataliza, fotoluminescencija, TiO2, 
ZnO. 
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Structural and optical characterization of photocatalyst based on TiO2 and 




The research presented in this dissertation is focused on the development of 
photocatalysts obtained by the immobilization of powders on metallic substrates using 
plasma electrolytic oxidation. Photocatalytically active TiO2 and ZnO nanoparticles are 
immobilized on aluminum and magnesium substrates. Obtained Al2O3/TiO2, Al2O3/ZnO and 
MgO/ZnO structures are tested for photocatalytic activity with and without tungsten doping. 
All oxide coatings are characterized utilizing scanning electron microscopy, x–ray 
diffraction, diffuse reflection spectroscopy, x–ray photoelectron spectroscopy, Raman 
spectroscopy and photoluminescent spectroscopy.  
It is shown that plasma electrolytic oxidation process is characterized by typical 
voltage–time response, regardless of the used anodic material and electrolyte composition. 
The shape of voltage–time response unambiguously suggests the presence of two distinct 
stages of this process, yielding different oxide structures. During the first stage of the process 
barrier oxide films are formed, while prolonged processing of such coatings results in the 
formation of porous oxide coatings in the second stage. Porosity appears as a consequence of 
microdischarging caused by dielectric breakdown of barrier oxide coating.  
Morphology of obtained oxide coatings is characterized by a large number of 
channels related to microdischarging which are separated by regions formed by rapid cooling 
of molten material ejected from discharge channels. The influence of anode and electrolyte 
composition on the coating morphology is limited, suggesting that morphology mostly 
depends on processing time. Prolonged processing results in increasing diameter of 
microdischarge channels (i.e., increased surface area and roughness), as well as in thickening 
of oxide coatings.  
Growth mechanism of obtained coatings is valid for a large number of metallic 
substrates and electrolytes. Locally induced high temperatures and pressures cause melting of 
the substrate, thus promoting chemical reactions of species present in substrate with those 
coming from electrolyte, which is confirmed by subsequent elemental analyses. Under such 
conditions even electroneutral species can be immobilized onto metallic substrates. 
Distribution of elements throughout the coatings (cross–sectional analyses) is rather uniform, 
excluding regions inside of microdischarge channels and grains on the top surface of obtained 
coatings. The concentration of elements coming from the electrolyte increases with 
processing time (i.e., with coatings thickness), independent on processing conditions.  
X–ray diffraction analyses reveal phase composition of formed oxide coatings. 
Occurrence of locally high temperatures inherent to this processing technique result in partial 
crystallization of oxide coatings, while processing time, substrate type, chemical composition 
and concentration of electrolyte playing an important role on the formation and 
transformation of crystal phases.  
Raman spectroscopy of oxide coatings obtained in electrolytes containing ZnO 
nanoparticles served as a tool for qualitative analyses of obtained coatings. The presence of 
ZnO E2 bands is observed in all Raman spectra, thus confirming the incorporation of ZnO 
particles from electrolyte into oxide coatings. X–ray photoelectron spectroscopy is used to 
probe the oxidation state of elements present in tungsten–doped Al2O3/ZnO coatings. 
Analyses show that W
6+
 is present only in thin surface layer of obtained coatings without 
incorporation into either Al2O3 or ZnO crystal lattice.  
The recombination rate of photogenerated electrons and holes in oxide coatings 
obtained in electrolytes containing ZnO particles is determined by photoluminescence 
spectroscopy. Regardless of the substrate material, photoluminescent properties depend on 
the amount of ZnO incorporated into oxide coatings. Photoluminescent maximum of ZnO in 
near UV region is related to the rate recombination of photogenerated electrons and holes, 
which can be estimated from the intensity of this peak. Al2O3 luminescence is related to 
presence of F and F
+
 centers, suggesting the formation of crystalline alpha–Al2O3 phase in 
latter stage of the process. MgO luminescence is related to oxygen vacancies, i.e., F and F
+
 
centers. For tungsten–doped coatings an estimate of the optimal dopant concentration is 
determined as a concentration for which the highest charge separation and/or lowest 
recombination rate is observed.  
Organic dye methyl–orange is used as a model organic pollutant for measuring 
photocatalytic activity of formed coatings. Electrolyte composition and processing time are 
determining the photocatalytic activity of obtained oxide coatings. Prolonged processing time 
results in increased photoactivity for all samples. When magnesium alloys are used as 
substrates, photocatalytic activity of MgO plays an important role in overall photocatalytic 
activity. It is shown that tungsten doping considerably increases photoactivity of all coatings 
due to beneficial positioning of valence and conduction bands of WO3 and TiO2 or ZnO, 
which is favorable for reducing the band gap of mixed semiconductive oxides and lowering 
of the recombination rate of photogenerated electron–hole pairs. 
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Ubrzan industrijski razvoj, uslovljen napredovanjem tehnologije, je obeleţio 
poslednje decenije XX i poĉetak XXI veka. Kao posledica ubrzanog razvoja, javila se potreba 
za materijalima specifiĉnih karakteristika i poĉelo se sa ulaganjem u razvoj metoda za  
poboljšanje osobina postojećih i dobijanje novih materijala. Pri tome se poseban akcenat 
stavlja na metode koje omogućavaju dobijanje specifiĉnih (funkcionalizovanih) slojeva na 
metalnim supstratima. Jedna od metoda za formiranje kompaktnih i funkcionalizovanih 
oksidnih slojeva na metalnim supstratima poznata je pod nazivom plazmena elektrolitiĉka 
oksidacija (Plasma electrolytic oxidation – PEO) [1–5]. Ovom metodom mogu se dobiti 
relativno debeli (do 500 µm) i ĉvrsti (4 GPa do 23 GPa) kompaktni oksidni slojevi na: 
magnezijumu, aluminijumu, titanijumu, cinku, cirkonijumu i ostalim anodnim metalima i 
njihovim legurama [6–10]. Danas je PEO jedna od vodećih tehnologija koja se koristi za 
sintezu kompaktnih oksidnih slojeva. U literaturi se mogu pronaći i drugi nazivi za ovu 
tehnologiju, kao što su oksidacija u prisustvu mikropraţnjenja (Microarc Oxidation, MAO) 
[11] ili anodna depozicija u prisustvu varniĉnih praţnjenja (Anodic Spark Deposition, ASD) 
[12]. 
PEO proces je zasnovan na naprednoj metodi anodizacije metala u elektrolitu. Za 
razliku od klasiĉne anodizacije, karakteriše ga primena napona većih od kritiĉne vrednosti, 
odnosno većih od probojnog napona. Ova kritiĉna vrednost odreĊena je sastavom elektrolita i 
materijalom od koga je napravljen metalni supstrat, odnosno anoda. Dostizanjem ove kritiĉne 
vrednosti napona dolazi do razvoja mikropraţnjenja koja su ravnomerno rasporeĊena po celoj 
površini anode i praćena karakteristiĉnim svetlosnim i zvuĉnim efektima. Na mestima 
mikropraţnjenja razvijaju se lokalno visoke temperature i pritisci koji dovode do formiranja 
oksidnih slojeva koji se sastoje od elemenata anode i elemenata elektrolita.  
Sam PEO proces se moţe realizovati u jednosmernom, naizmeniĉnom i impulsnom  
reţimu. Slojevi dobijeni u naizmeniĉnom i impusnom reţimu pokazuju odreĊene prednosti u 
odnosu na jednosmerni reţim, ali je za njihovu realizaciju neophodno koristiti izuzetno 
snaţne izvore napona i struje. 
PEO tehnologiju odlikuje univerzalnost i primenjiva je na velikom broju metala i 
njihovih legura. TakoĊe, moguće je koristiti veliki broj elektrolita razliĉitog hemijskog 
sastava i koncentracije. Samim tim omogućeno je dobijanje velikog broja oksida razliĉitih 





otporni na habanje i koroziju. Njihova morfologija i hemijski sastav se mogu kontrolisati 
primenjenim parametrima procesa. Pojava visokih temperatura u mikropraţnjenjima u toku 
oksidacije ĉini ove slojeve delimiĉno ili potpuno kristalizovanim. 
Elektroliti koji se najĉešće koriste su vodeni rastvori H3BO3 [13], NaOH [14], 
Na2SiO3 [15], Na3PO4 [16], Na2WO42H2O [17] i H4SiW12O40 [18]. Uopšteno, mogu se 
razlikovati dva razliĉita mehanizma rasta oksidnih slojeva. U prvom mehanizmu slojevi rastu 
usled reakcije komponenata nastalih disocijacijom molekula elektrolita i istopljenog 
materijala anode. Kod drugog mehanizma do rasta dolazi, pored ovih reakcija, 
imobilizacijom ĉestica koje su dodate elektrolitu [19]. Ekstremni uslovi koji vladaju u okolini 
mikropraţnjenja omogućavaju da se elektroneutralne ĉestice koje se naĊu u blizini anode 
deponuju u novonastali oksidni sloj. To praktiĉno stvara ogromne mogućnosti u pogledu 
kontrolisanja morfologije, hemijskog i faznog sastava dobijenih slojeva. Pokazano je da se 
deponovanjem ĉestica mogu poboljšati korozivne osobine slojeva [20], smanjiti njihova 
poroznost [21], kao i sintetisati slojevi za specifiĉne primene [22]. 
Danas se PEO tehnologija intenzivno koristi za dobijanje tankoslojnih 
fotokatalizatora. Pored dobijanja tankoslojnih fotokatalizatora primenom PEO procesa u 
rastvorima soli, moguća je i sinteza ovih materijala uz dodavanje pogodnih prahova u 
elektrolit. U poslednje vreme, zbog sve većih problema vezanih za nedostatak vode 
zadovoljavajućeg kvaliteta usled visokog stepena zagaĊenja, intenzivno se razvijaju 
katalitiĉke metode za preĉišćavanje otpadnih voda. Pri tome, fotokataliza je posebno 
zanimljiva jer se pogodnim izborom fotokatalizatora kao izvor energije neophodne u 
katalitiĉkom procesu moţe koristiti sunĉevo zraĉenje. Sam fotokatalizator moţe biti u obliku 
praha ili u obliku tankog filma. PEO procesom se mogu dobiti fotokatalizatori u obliku 
tankog filma koji su pogodni za praktiĉnu primenu, jer se ne zahteva nikakva dodatna 
filtracija tretirane vode. Osim toga, tankoslojni fotokatalizatori dobijeni PEO procesom se 
dobro vezuju za podlogu, a pogodnim izborom elektrolita moţe se dobiti visoka 
fotokatalitiĉka aktivnost u vidljivom delu spektra [23]. 
U ovoj doktorskoj disertaciji detaljno su ispitani fotokatalizatori dobijeni 
deponovanjem TiO2 i ZnO prahova na Al i Mg supstrate PEO procesom. Dodatna 
modifikacija fotokatalizatora je izvršena dodavanjem volframskih soli u elektrolit u cilju 
dobijanja visoke fotokatalitiĉke aktivnosti u vidljivom delu spektra. Izvršena je optimizacija 






Sadrţaj disertacije je podeljen u 6 poglavlja. U prvom su date uopštene uvodne 
napomene vezane za proces plazmene elektrolitiĉke oksidacije metala. Drugo poglavlje 
posvećeno je PEO procesu i pregledu dosadašnjih rezultata iz ove oblasti. Opisan je 
mehanizam rasta slojeva sa posebnim akcentom na slojeve nastale deponovanjem ĉestica 
praha. Detaljno je razmatran uticaj parametara procesa na osobine dobijenih slojeva. TakoĊe, 
u ovom poglavlju je ukratko predstavljena katodna plazmena elektrolitiĉka oksidacija, 
relativno nova tehnologija površinske obrade metala. U trećem poglavlju date su teorijske 
osnove fotokatalize. Predstavljene su mogućnosti primene poluprovodnika kao 
fotokatalizatora sa osvrtom na TiO2 i ZnO. Razmotren je uticaj dopiranja poluprovodniĉkih 
fotokatalizatora na njihovu apsorpciju svetlosti i rekombinaciju fotostvorenih naelektrisanja. 
U ĉetvrtom poglavlju opisane su aparatura za sintezu uzoraka i korišćene metode 
karakterizacije. U petom poglavlju predstavljeni su rezultati ispitivanja dobijenih Al2O3/TiO2 
i Al2O3/ZnO fotokatalizatora. Posebno je prouĉen uticaj parametara procesa na fotokatalitiĉke 
osobine dobijenih slojeva. Ispitan je uticaj dopiranja volframom na fotokatalitiĉku aktivnost 
slojeva. Fotoluminescentnim metodama je odreĊen uticaj koncentracije dopanta na stopu 
rekombinacije parova naelektrisanja Al2O3/ZnO slojeva. OdreĊena je optimalna koncentracija 
dopanta, koja odgovara maksimalnoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti. TakoĊe, u ovom delu dati su 
rezultati sinteze i detaljne karakterizacije MgO/ZnO fotokatalizatora. Detaljno je ispitana 
distribucija prisutnih elemenata u formiranim slojevima. Razmotren je uticaj nezavisnih 
sistema MgO i ZnO na ukupnu fotokatalitiĉku aktivnost. U poslednjem, šestom, poglavlju dat 


















2. PLAZMENA ELEKTROLITIČKA OKSIDACIJA METALA 
 
Proces plazmene elektrolitiĉke oksidacije je moguće realizovati u anodnom (PEO) i u 
katodnom reţimu (CPEO). Za razliku od PEO procesa koji je poznat još od sredine prošlog 
veka CPEO je relativno nova tehnologija. Procesi se bitno razlikuju iako je njihova tehniĉka 
realizacija sliĉna. PEO proces omogućava sintezu kompozitnih oksidnih slojeva, dok se 
CPEO uglavnom koristi za površinsko ĉišćenje metala.  
 
2.1 Anodna plazmena elektrolitička oksidacija metala – PEO  
 
2.1.1 Mehanizam PEO procesa 
 
PEO proces se intenzivno istraţuje dugi niz godina. Na samom poĉetku ovog 
istraţivanja,  posebno je bio zanimljiv PEO proces aluminijuma. Yerokhin i saradnici su dali 
sveobuhvatnu studiju PEO procesa metala [24]. Proces se moţe predstaviti ĉetvorofaznim 
sistemom koji ĉine: metal–dielektriĉni sloj–gas–elektrolit. U svakoj fazi se odvijaju fiziĉki i 
hemijski procesi koji utiĉu na razvoj anodizacije. 
 
 
Slika 2.1.1. Elektrodni procesi u toku anodizacije metala u vodenim rastvorima [24]. 
 
 Oksidni sloj raste na granicama metal–oksid i oksid–elektrolit. U zavisnosti od 
hemijske aktivnosti elektrolita u odnosu na metal moţe doći i do rastvaranja metala u 





 Na poĉetku anodizacije napon linearno raste sa vremenom, što je praćeno rastom 
kompaktnog, barijernog oksidnog sloja, sve do kritiĉne vrednosti napona. Daljim povećanjem 
napona klasiĉna anodizacija prelazi u PEO proces. Tipiĉna vrednost kritiĉnog napona je 
nekoliko stotina volti i zavisi prevashodno od izabranog metala i elektrolita. Dostizanje 
kritiĉnog napona je praćeno pojavom mikropraţnjenja na površini metala. 
Tipiĉne strujno–naponske karakteristike PEO procesa aluminijuma u oblasti u 




Slika 2.1.2. Strujno–naponska karakteristika PEO procesa: (a) u oblasti u neposrednoj blizini anode, (b) u 
dielektriĉnom sloju na površini anode [24]. 
 
U oblasti niskih napona oba sistema se ponašaju u skladu sa Omovim zakonom, 
odnosno, rast napona je direktno proporcionalan rastu gustine struje do napona U1 u sistemu 
(a) i do napona U4 u sistemu (b). U oblasti napona U1 – U2 dolazi do oscilacija u jaĉini struje i 
pojave galvanoluminescencije. Pojava gasnih molekula vodonika i kiseonika u sloju na 
površini anode ograniĉava dalji rast gustine struje. Izdvajanje gasnih molekula nije homogeno 
tako da postoje oblasti u kojima je anoda u direktnom kontaktu sa elektrolitom i u tim 
oblastima dolazi do daljeg povećanja jaĉine struje i lokalnog pregrevanja elektrolita. U 
oblasti napona U2 dolazi do jonizacije usled visokih vrednosti elektriĉnog polja (10
6
 V/m do 
10
8
 V/m). Za sam proces jonizacije je karakteristiĉna pojava mikropraţnjenja, uniformno 
rasporeĊenih po celoj površini anode. U oblasti napona U2 – U3 dolazi do pada gustine struje 





U sistemu (b) formirani oksidni sloj se rastvara sve dok napon ne dostigne vrednost 
korozivnog potencijala materijala anode U4. U oblasti U4 – U5 dolazi do rasta poroznog 
oksidnog sloja sve do dostizanja kritiĉne vrednosti jaĉine elektriĉnog polja koja dovodi do 
dielektriĉnog proboja i pojave mikropraţnjenja (napon U5). Pored sudarne jonizacije na višim 
naponima (U6) znaĉajna je i termalna jonizacija. Termalna jonizacija raste sve do oblasti U6 –
U7 u kojoj je delom onemogućena zbog nagomilavanja negativnog naelektrisanja u oksidnom 
sloju. U ovoj oblasti javljaju se slaba kratko ţiveća mikropraţnjenja koja su zasluţna za 
ugraĊivanje elemenata elektrolita u oksidni sloj u toku njegovog rasta na potencijalima većim 
od U7. 
 
2.1.2 Kritični napon PEO procesa 
 
 Tokom anodizacije glavni deo gustine struje J ĉini jonska komponenta Ji, koja je 
funkcija jaĉine elektriĉnog polja u sloju i temperature. Zavisnost Ji = f(E,T) je dobro opisana 
Young–ovom jednaĉinom [25]: 
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)                                       (2.1.1) 
 
gde su: Ai, Bi, αi, βi konstante koje zavise od materijala anode, a k je Bolcmanova konstanta.  
Usled jakog elektriĉnog polja elektroni u provodnoj traci oksida se ubrzavaju sve dok 
ne steknu dovoljno energije za sekundarnu jonizaciju koja dovodi do formiranja elektronske 
lavine. Energija sekundarne jonizacije ɛm je razlika izmeĊu srednje energije elektrona kada je 
u stanju da jonizuje atom i srednje energije elektrona koji nastaje u procesu jonizacije. Ova 
energija je u korelaciji sa energijskim procepom dielektrika i slabo zavisi od jaĉine 
elektriĉnog polja. Zbog lavinskog efekta elektronska komponenta gustine struje Je zavisi od 
poloţaja u oksidnom filmu x i data je jednaĉinom: 
 











]                                     (2.1.2) 
 
gde su: Je(0) primarna gustina struje na granici elektrolit–oksid (x = 0), e elementarno 
naelektrisanje elektrona, xr rekombinaciona duţina i P verovatnoća da ne doĊe do fononskog 
rasejanja, odnosno verovatnoća da će ubrzan elektron stići do atoma koji jonizuje. Pri jakim 





elektriĉnog polja E, temperature T, sastava elektrolita, materijala anode i provodljivosti 
elektrolita . Zavisnost Je(0) od jaĉine elektriĉnog polja i provodljivosti elektrolita je data 
relacijama: 
 
              √                                                      (2.1.3) 
 
        
                                                            (2.1.4) 
 
gde su: αe, βe, ae i be konstante.  
 Na granici metal–oksid (x = D) jednaĉina (2.1.2) prelazi u: 
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)                                                 (2.1.5) 
 
gde je r rekombinaciona konstanta data sa   
  
    
, a ar koeficijent proporcionalnosti           
xr ≈ arD. Uzimajući u obzir da za kritiĉan probojni napon UB vaţi relacija UB = EDB relacija 
(2.1.5) se moţe transformisati u: 
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 .                                                     (2.1.7) 
 
Probojni napon se manifestuje pojavom vidljivih mikropraţnjenja, specifiĉnih 
zvuĉnih efekata i oscilacijom napona. Ovi efekti se pojavljuju istovremeno i svaki od njih 
moţe posluţiti kao indikacija probojnog napona. 
Na vrednost probojnog napona utiĉe elektriĉna otpornost elektrolita ρ, hemijski sastav 
anode, jaĉina elektriĉnog polja E i temperatura T [25,26]. Zavisnost vrednosti kritiĉnog 
napona od elektriĉne otpornosti elektrolita se dobija iz relacija (2.1.4) i (2.1.7), i data je 
jednaĉinom: 
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 konstante. Iz relacija (2.1.3) i (2.1.7) dobija se 
zavisnost vrednosti probojnog napona od jaĉine elektriĉnog polja: 
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 konstante. Jaĉina elektriĉnog polja se slabo menja sa 
promenom gustine struje tako da je probojni napon nezavisan od gustine struje. 
 Zavisnost vrednosti kritiĉnog napona od temperature data je jednaĉinom: 
 
       
  
 
 .                                                        (2.1.11) 
 
Elektriĉna otpornost elektrolita zavisi od temperature ρ = f(T), pa je zavisnost probojnog 
napona UB od temperature kompleksna. 
 
2.1.3 Formiranje, evolucija i analiza mikropražnjenja  
 
Prema dosadašnjim modelima, mikropraţnjenja nastaju ili na defektima u oksidnom 
sloju ili u gasnom mehuru u mikropori oksidnog sloja [27–30]. Formiranje gasnog mehura u 
mikropori i pojava mikropraţnjenja je posledica dielektriĉnog proboja na dnu kanala. 
Yerokhin i saradnici su predstavili model prema kojem je pojava mikropraţnjenja 
posledica elektronske emisije u gasnoj fazi na granici elektrolit–oksid [27]. Ipak, bez obzira 
na postojanje gasne faze u blizini anode, slobodni elektroni se mogu pojaviti na granici 
oksid–elektrolit pod dejstvom jakog elektiĉnog polja. U tom sluĉaju, slobodni elektroni 
odmah stupaju u reakciju sa molekulima vode, formirajući gasne produkte (H2 i O2) i 
stvarajući uslove za stvaranje i odrţavanje mikropraţnjenja.  
 Hussein i saradnici su predloţili model prema kojem se razlikuju tri tipa praţnjenja u 
zavisnosti od mesta nastanka (slika 2.1.3) [31]. Prvi tip predstavlja praţnjenje na samoj 
granici oksid–elektrolit (tip A). Pored toga, moguće je praţnjenje na samoj granici metal–
oksid (tip B), ili negde u kanalu (tip C). Od mesta nastanka i razvoja mikropraţnjenja zavisi 





granici oksid–elektrolit ostavljaju površinu oksidnog sloja obogaćenu mikroporama. Velika 
poroznost oksidnih slojeva je posledica jakih mikropraţnjenja koja se razvijaju u kasnijim 
etapama PEO procesa. Praţnjenja na granici metal–oksid stvaraju kanale u oksidnom sloju, 
dok su praţnjenja u samom kanalu vezana za defekte u oksidnom sloju. 
 
 
Slika 2.1.3. Modeli mikropraţnjenja prema mestu nastanka: praţnjenje na granici oksid–elektrolit (A), 
praţnjenje na granici metal–oksid (B), praţnjenje u kanalu u oksidnom sloju (C) [31]. 
 
 Praćenje razvoja mikropraţnjenja je moguće snimanjem pojedinaĉnih dogaĊaja brzim 
kamerama u realnom vremenu. Tipiĉno vreme ekspozicije ovakvih kamera je manje od 
vremena trajanja mikropraţnjenja. Snimanjem u realnom vremenu se moţe proceniti vreme 
ţivota pojedinaĉnih mikropraţnjenja, veliĉina popreĉnih preseka mikropraţnjenja, njihova 
raspodela i gustina (slika 2.1.4) [18]. 
Arrabal i saradnici su praćenjem pojedinaĉnih mikropraţnjenja u toku PEO procesa 
razliĉitih legura magnezijuma procenili da je srednje vreme ţivota mikropraţnjenja od        
0,5 ms do 1,1 ms [32]. Zakljuĉili su da se u toku PEO procesa magnezijuma populacija 
dugoţivećih praţnjenja povećava kako proces napreduje. Matykina i saradnici su sproveli 
sliĉno istraţivanje PEO procesa titanijuma i procenili da je srednje vreme ţivota 
mikropraţnjenja od 100 ms do 800 ms [33], dok su Long i saradnici procenili da je vreme 







Slika 2.1.4. Pojava mikropraţnjenja u razliĉitim etapama PEO procesa aluminijuma: (a) 1,5 min, (b) 3 min, (c) 
5 min, (d) 15 min, (e) 30 min, (f) 60 min [18]. 
 
Yerokhin i saradnici su procenili da se površine popreĉnih preseka mikropraţnjenja u 




 i da su u toku 
ĉitavog procesa dominantna mala mikropraţnjenja (~ 0,02 mm
2
) [27], slika 2.1.5. Na samom 
poĉetku procesa mala mikropraţnjenja ĉine 96% svih mikropraţnjenja, ali se njihov broj 
smanjuje kako proces napreduje i u finalnoj etapi procesa ĉine od 67% do 77% svih 
mikropraţnjenja. Populacija srednjih mikropraţnjenja na poĉetku procesa je oko 4% i dostiţe 
svoj maksimum 35 min nakon poĉetka (27%) i u završnoj fazi opada na 11%. Procenat 
velikih mikropraţnjenja u odnosu na ukupnu populaciju monotono raste kako proces odmiĉe i 
na samom kraju dostiţe vrednost od 10% do 12%. Istovremeno, sa porastom veliĉine 









procenat površine koji je prekriven mikropraţnjenjima raste od 2,7 – 3,0%  do 5,6 – 6,5%. 
 
 
Slika 2.1.5. Dimenziona raspodela mikropraţnjenja po površinama u razliĉitim etapama PEO procesa 





 Stojadinović i saradnici su detaljno ispitali razvoj mikropraţnjenja u toku PEO 
procesa titanijuma [9]. U ranim etapama procesa pojavljuju se iskljuĉivo mala 
mikropraţnjenja (~ 0,025 mm
2
). Kako proces napreduje broj mikropraţnjenja se smanjuje, a 
njihova veliĉina raste. Za razliku od malih mikropraţnjenja koja su prisutna u toku celog 




) se postepeno povećava 
i dostiţe svoj maksimum (~ 50%), 5 minuta nakon poĉetka PEO procesa. Velika 
mikropraţnjenja ( 0,3 mm
2
) se pojavljuju u kasnijim etapama PEO procesa, slika 2.1.6. 
 
 
Slika 2.1.6. Dimenziona raspodela mikropraţnjenja u razliĉitim etapama PEO procesa titanijuma: 
 (a) 1 min, (b) 5 min, (c) 15 min, (d) 30 min [9]. 
 
Gustina mikropraţnjenja je maksimalna (~ 230 cm
–2
) u ranoj fazi procesa (~ 1 min), 
potom opada i u narednim etapama procesa ima pribliţno konstantnu vrednost (~ 30 cm
–2
), 
slika 2.1.7(a). Površina je maksimalno prekrivena mikropraţnjenjima (~ 8%) u ranoj fazi 
procesa (~ 1 min), slika 2.1.7(b). 
Sa napredovanjem PEO procesa, nezavisno od materijala anode i sastava elektrolita, 
veliĉina mikropraţnjenja se povećava dok se njihov broj smanjuje. To je potvrĊeno na 
velikom broju metala i elektrolita, nezavisno od uslova anodizacije (gustina struje, 
temperatura i koncentracija elektrolita). 
Pored snimanja u realnom vremenu do informacija o mikropraţnjenjima se moţe doći 





[35–50], kao i karakterizacijom slojeva nastalih usled samih mikropraţnjenja [50,51]. 
Ispitivanjem elektriĉnih parametara procesa mogu se odrediti: snaga koja se oslobodi u toku 
mikropraţnjenja, struja mikropraţnjenja, kao i ukupno naelektrisanje koje se prenese i 
ukupna energija koja se utroši u toku procesa. Analizom optiĉkih emisionih spektara se moţe 
odrediti temperatura i elektronska gustina mikropraţnjenja. 
 
 
Slika 2.1.7. Razvoj mikropraţnjenja u razliĉitim etapama PEO procesa titanijuma: (a) prostorna gustina 
mikropraţnjenja, (b) procenat oksidne površine prekrivene mikropraţnjenjima [9]. 
 
Mikropraţnjenja se stohastiĉki pojavljuju u vremenu i kreću po anodi. Vremenska i 
prostorna nehomogenost mikropraţnjenja oteţava spektroskopsku analizu. Uopšteno, 
dobijeni emisioni spektri potiĉu od vremenski i prostorno integrisanog zraĉenja. Pri tome 
zraĉenje je slabog intenziteta i neohodno je dugo vreme integracije signala. Zbog toga se u 
analizi optiĉkih emisionih spektara uglavnom koriste spektrometri velike svetlosne moći, koji 
obiĉno imaju malu spektralnu rezoluciju. UtvrĊeno je da spektralne linije u optiĉkim 
emisionim spektrima mikropraţnjenja potiĉu od elemenata prisutnih u supstratu ili 
elektrolitu. Kada se supstrat sastoji od elemenata sa relativno niskom taĉkom topljenja (Al, 
Mg, Zn), odgovarajuće atomske i jonske linije se pojavljuju nezavisno od tipa elektrolita 
[37,40,50]. Sa druge strane, pojavljivanje spektralnih linija metala sa visokim taĉkama 
topljenja (Ti, Ta, Zr, Nb) jako zavisi od elektrolita [35,39,44,48,49]. 
Vodonikove linije iz Balmerove serije H na 656,28 nm i H na 486,13 nm uvek se 
mogu detektovati u toku PEO procesa i Štarkova širenja ovih linija su korišćena za merenje 





je H linija intenzivna i samoapsorbovana u toku PEO procesa [39]. Iz tog razloga ova linija 
nije pogodna za merenje Ne. Analiza profila H linije u toku PEO razliĉitih metala je pokazala 
da se profil ove linije moţe dobro fitovati samo ukoliko se koriste dva Lorencova profila pri 








. TakoĊe, za merenje Ne korišćene su i 
jonske linije aluminijuma Al II na 704,2 nm i magnezijuma Mg II na 448,21 nm, i dobijene 





Zа merenja temperature elektrona mikropraţnjenja Te u toku PEO procesa korišćeni 
su relativni intenziteti spektralnih linija, pri ĉemu se pretpostavlja da je ova temperatura 
jednaka ekscitacionoj temperaturi vezanih elektrona. Primena ovog pristupa zasniva se na 
pretpostavci o lokalnoj termodinamiĉkoj ravnoteţi u toku PEO procesa [40]. Za merenje Te 
tokom PEO procesa aluminijuma, neke istraţivaĉke grupe su koristile odnos intrenziteta dve 
linije aluminijuma, Al I na 396,2 nm i 309,1 nm, i dobijena je temperatura u opsegu od            
(4500 – 10000) K [28,31,47]. TakoĊe je korišćen odnos Hα i Hβ linija i odreĊena je Te od 
3480 K [38]. Ovi rezultati su diskutabilni. Prvo, Hα linija je samoapsorbovana, dok je Hβ 
linija delimiĉno preklopljena AlO trakom [40]. Drugo, na crvenoj strani Al I linije na      
309,2 nm nalazi se Al I linija slabijeg intenziteta koja pripada istom multipletu, a takoĊe na 
ove linije utiĉe Štarkov i Doplerov efekat. Imajući ovo u vidu Jovović i saradnici su koristili 
kiseoniĉne O II linije, koje su uvek prisutne u toku PEO procesa [40]. Ove linije su uglavnom 
slabijeg intenziteta, što moţe biti prednost posmatrano iz ugla samoapsorpcije. Dobijena Te iz 
O II linija je oko 40000 K. Relativni intenzitet spektralnih linija je korišćen za merenje Te i 
kod drugih metala i temperature oko 4000 K su dobijene iz Mg I linija [37], iz Zr I linija u 
opsegu (7500 ± 1000) K [44], Ti I linija u opsegu (3700 ± 500) K [48], Zn I linija u opsegu        
(3600 ± 300) K [50]. 
Stojadinović i saradnici su procenu temperature mikropraţnjenja u toku PEO procesa 
aluminijuma izvršili iz intenziteta vibracione trake B
2
Σ
+ X2Σ+ molekula AlO [41]. Mereni 
intenziteti u kombinaciji sa kvantnohemijskim proraĉunima omogućili su proraĉun relativne 




elektronskog stanja, a odatle i procenu temperature 
mikropraţnjenja. Procenjena temperatura mikropraţnjenja je (8000  2000) K. Sliĉni rezultati 
su dobijeni iz intenziteta vibracione trake B
1
Σ
+ X1Σ+ molekula MgO u toku PEO procesa na 
magnezijumu, dok se analizom OH trake dolazi do znatno niţih vrednosti temperatura    






2.1.4 Rast oksidnih slojeva tokom PEO procesa 
 
 Kao što je reĉeno, oksidni sloj raste na granicama metal–oksid i oksid–elektrolit. Pri 
tome rast slojeva je posledica niza fiziĉko–hemijskih, elektrohemijskih i termiĉkih procesa 
koji se odvijaju u toku PEO procesa. Generalno, mogu se razlikovati dva mehanizma rasta. U 
prvom mehanizmu slojevi rastu usled migracije jona prisutnih u elektrolitu i jona sa anode, 
dok se u drugom pored jona u sloj ugraĊuju i elektroneutralne ĉestice dodate elektrolitu zbog 
razvoja visokih lokalnih temperatura i pritisaka. 
 Jako elektriĉno polje (~10
7
 V/m) dovodi do razdvajanja jona nastalih sudarnom ili 
termalnom jonizacijom ili disocijacijom molekula elektrolita. Pozitivni joni odlaze u 
elektrolit, a negativni uĉestvuju u hemijskim reakcijama na površini anode zajedno sa jonima 
anode. Po završetku mikropraţnjenja temperatura u kanalu mikropraţnjenja naglo opada i na 
površini sloja ostaju zarobljene metastabilne faze kao i neutralne ĉestice koje su se našle u 
neposrednoj okolini. 
Glavne hemijske reakcije na granici metal–oksid su: 
 
     
  neMeMe nsolid ,                                          (2.1.12) 
 
gde je n = 2, 3, 4 ili 5, 




























                                          (2.1.13) 
 
TakoĊe, direktno izbacivanje metala u elektrolit moţe se javiti kroz mikrokanale u 
toku dielektriĉnog proboja [52]: 
 
    neOHMenOHMe nejected ,                             (2.1.14) 
 
gde je n = 2, 3, 4 ili 5. 
Glavne reakcije na granici oksid–elektrolit su izdvajanje kiseonika: 
 










n Me(OH)1)OH(nMe ,                                (2.1.16) 
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2.1.5 Osobine i primena oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom 
 
Plazma hemijske reakcije koje se odvijaju u toku PEO procesa mogu dovesti do 
formiranja raznih oksida na površini metala, usled kombinovanja anjonskih komponenata 
elektrolita sa jonima supstrata. U cilju povećanja ĉvrstoće, otpornosti na habanje i koroziju 
metalima koji se anodiziraju dodaju se razliĉiti elementi iz elektrolita. TakoĊe, sintetišu se 
materijali specifiĉnih osobina pogodni za primenu u raznim granama industrije. Oksidni 
slojevi dobijeni PEO procesom metala se uveliko primenjuju u medicini, avio– i 
autoindustriji, vojnoj industriji, elektronici itd. Dobijeni slojevi pokazuju i dobre 
fotokatalitiĉke osobine. Zato se u poslednje vreme intenzivno razvijaju i ispituju 
fotokatalizatori dobijeni PEO procesom. 
U toku PEO procesa formiraju se delimiĉno kristalizovani slojevi pod dejstvom 
visokih temperatura koje se javljaju u toku anodizacije. Tako se slojevi dobijeni na 
aluminijumu uglavnom sastoje od α–Al2O3 i γ–Al2O3 kristalnih faza Al2O3 [17,18]. α–Al2O3 
je termodinamiĉki stabilna, dok je γ–Al2O3 metastabilna i na visokim temperaturama prelazi 
u α–Al2O3 [53]. Slojevi formirani na titanijumu se sastoje uglavnom od anatasa i rutila 
[48,54]. Površine su nakon PEO procesa prekrivene velikim brojem pora i pukotina koje su 
posledica mikropraţnjenja (slika 2.1.8). Dimenzije pora su od nekoliko stotina nm do 
nekoliko µm i uglavnom su povezane sa vremenom trajanja procesa [55]. Na samom poĉetku 
preĉnik pora je mali i povećava se sa napretkom procesa. Istovremeno se broj pora odnosno 
njihova gustina smanjuje. Na ovakav razvoj pora utiĉe evolucija mikropraţnjenja. Naime, 
mikropraţnjenja se dešavaju na slabim mestima u oksidnom sloju, odnosno na mestima gde 
postoje strukturni defekti, jer je elektriĉni otpor tu najmanji. Kako sloj raste broj slabih mesta 





Gustina struje tokom procesa je konstantna pa se preostala mikropraţnjenja povećavaju pri 
ĉemu raste preĉnik pora, što se jasno vidi u morfologiji dobijenih slojeva.   
 
 
Slika 2.1.8. Promena morfologije oksidnog sloja dobijenog PEO procesom Ti–6Al–4V legure u zavisnosti od 
vremena procesa: (a) 10 s, (b) 3 min [55]. 
 
 Preĉnik pora i debljina oksidnog sloja rastu linearno sa vremenom anodizacije, slika 
2.1.9 [56]. Brzina rasta izrazito zavisi od upotrebljenog metala i elektrolita. Kreće se od 
nekoliko desetina nm do nekoliko desetina µm po minutu. Debljina slojeva moţe dostići i 
nekoliko stotina µm. 
 
 
Slika 2.1.9. Uticaj vremena anodizacije na: (a) debljinu oksidnog sloja, (b) preĉnik mikropora [56]. 
 
Uopšteno, svi oksidni slojevi dobijeni PEO procesom metala se sastoje iz dva dela 
[57], što se jasno vidi snimanjem popreĉnih preseka, slika 2.1.10. Spoljašnji deo je porozni 









Slika 2.1.10. Popreĉni presek oksidnog sloja dobijenog PEO procesom aluminijuma [57]. 
 
Poroznost oksidnih slojeva utiĉe na tvrdoću, otpornost na habanje i koroziju [58–61]. 
Slojevi sa manjom poroznošću generalno pokazuju bolje mehaniĉke karakteristike. Izvršeni 
su brojni pokušaji optimizacije elektriĉnih uslova u cilju dobijanja manje poroznosti oksidnih 
slojeva [62–64]. Primenjeni elektriĉni uslovi imaju uticaja na mikrostrukturu oksidnih 
slojeva. MeĊutim, teško je izbeći visoku poroznost oksidnih slojeva samom optimizacijom 
elektriĉnih parametara. Mnogo bolje rezultate daje promena sastava i koncentracije elektrolita 
[65,66]. Novija istraţivanja su fokusirana na dodavanje ĉestica u elektrolite, pri ĉemu se 




Slika 2.1.11. Morfologija oksidnog sloja dobijenog PEO procesom magnezijuma u alkalnom elektrolitu: (a) bez, 






Dodavanje ĉestica utiĉe na PEO proces promenom pH vrednosti, provodljivosti ili 
viskoziteta elektrolita. Inkorporacija ĉestica moţe biti reaktivna ili inertna. Kod inertne 
ugradnje veliĉina i oblik ĉestica se ne menjaju i one se mogu lako identifikovati u sloju. 
Druga mogućnost je reaktivna ili delimiĉno reaktivna inkorporacija, pri ĉemu ĉestice trpe 
odreĊene promene pod dejstvom visoke energije praţnjenja i reaguju sa elementima 
elektrolita i supstrata. Ovaj proces je sloţen i zavisi od brojnih faktora, kao što su: sastav 
supstrata i osnovnog elektrolita, veliĉina, koncentracija i zeta potencijal ĉestica.  
Tvrdoća slojeva pre svega zavisi od njihovog faznog sastava i poroznosti. Pri tome 
poroznost slojeva kao što je već reĉeno raste iduću ka površini, slika 2.1.10. Tipiĉna vrednost 
mikrotvrdoće za oksidne slojeve dobijene PEO procesom aluminijuma je ~ 20 GPa, i naglo 
opada pri samoj površini u poroznom delu, slika 2.1.12 [69]. 
 
 
Slika 2.1.12. Zavisnost mikroĉvrstoće i Jungovog modula elastiĉnosti od debljine oksidnog sloja [69]. 
 
2.2 Katodna plazmena elektrolitička oksidacija metala – CPEO  
 
 CPEO je relativno nova tehnologija koja se koristi za povećanje tvrdoće i ĉišćenje 
površine metala i njihovih legura. Proces karakteriše neprekidno izdvajanje gasa koji formira 
gasni balon oko katode. Usled visokog napona izmeĊu elektroda pozitivni joni iz elektrolita 
se koncentrišu u blizini katode, uglavnom na površini gasnog balona. Tako dolazi do 
nagomilovalanja pozitivnog naelektrisanja u neposrednoj blizini katode, što rezultira 
razvojem lokalno izuzetno jakog elektriĉnog polja (~ 10
5
 V/m ili više). Gas koji se nalazi u 
balonu uz katodu se pod dejstvom ovog polja jonizuje i dolazi do razvoja mikropraţnjenja 





da u naprednim fazama procesa prekrivaju celokupnu površinu supstrata. Tipiĉno, njihov 
preĉnik je 0,2 – 0,3 mm, a vreme trajanja ~ 30 ms. Ova mikropraţnjenja poboljšavaju 
difuziju aktivnih vrsta iz elektrolita u supstrat. Sliĉno kao i PEO, CPEO se moţe predstaviti 
ĉetvorofaznim sistemom koga ĉine: metal, gas, elektrolit i plazma.  
Dva fenomena se javljaju usled implozije gasnog balona. Prvo, pozitivni joni 
koncentrisani na površini balona su ubrzani direktno ka površini katode i fomiraju jonsku 
lavinu. Kada balon implodira oslobaĊa se visoka energija zarobljena u gasu dovodeći do 
depozicije ovih ubrzanih jona na površinu supstrata. Kao što je već reĉeno, proces se ponavlja 
na velikom broju mesta i dovodi do formiranja sloja koji se sastoji od elemenata supstrata i 
jona elektrolita. Drugo, visoke temperature u plazmi mogu dovesti do lokalizovanog topljenja 
površinskog sloja na katodi. Nakon implozije balona ovaj istopljeni materijal ostaje u 
elektrolitu, što dovodi do jedinstvene mikrostrukture na površini supstrata. Organske 
neĉistoće (maziva, masti itd.) prisutne na površini metala se jako brzo tope pod dejstvom 
visokih temperatura. TakoĊe oksidni sloj sa površine katode se uklanja, delom pod dejstvom 
mehaniĉke energije nakon implozije gasnog balona, a delom hemijskom redukcijom 
kiseonika sa vodonikom koji je prisutan u plazmi u gasnom balonu. 
 
 
Slika 2.2.1. Snimak površine katode molibdena u toku CPEO procesa za razliĉite primenjene napone:  
(i) 5 V, (ii) 30 V, (iii) 100 V, (iv) 115 V, (v) 160 V [70]. 
 
CPEO se obiĉno koristi za ugradnju bora, ugljenika i azota ili bora i ugljenika u ĉelik 





pogodna tehnika za ĉišćenje metalnih površina [74–76]. Za realizaciju procesa koriste se 
bezopasni vodeni rastvori, pa je ĉišćenje ekološki bezbedno.  
U literaturi se moţe naći jako malo podataka koji opisuju CPEO proces. Stojadinović 
i saradnici su okarakterisali CPEO proces na molibdenu, volframu i nekim refraktorskim 
metalima optiĉkom emisionom spektroskopijom [70,77,78]. Elektronske temperature 
mikropraţnjenja Te u toku CPEO procesa su procenjene na oko 15000 K za molibden, 
odnosno 10000 K za volfram. Za procenu elektronske gustine Ne korišćena je vodonikova Hβ 
linija. U sluĉaju molibdena Hβ linija je fitovana sa jednim Lorencovim profilom i izraĉunata 




. U sluĉaju volframa Hβ linija je fitovana sa dva Lorencova profila i 








. Ove dve vrednosti Ne potiĉu od razliĉitih zona 
mikropraţnjenja. Viša vrednost Ne potiĉe od mikropraţnjenja sa same katode, dok niţa 
vrednost Ne potiĉe od mikropraţnjenja koja su udaljena od katode. Za procenu Ne 
refraktorskih metala korišćene su natrijumove linije Na I na 568,64 nm i 615,86 nm [77]. 













Razliĉite Ne odgovaraju razliĉitim zonama mikropraţnjenja. Idući od katode kroz gasni balon 























 Za potrebe preĉišćavanja zagaĊenih voda razvijeni su brojni fiziĉko–hemijski i 
biološki procesi kojima se vrši dekompozicija organskih zagaĊujućih supstanci. Najviše 
korišćeni procesi su apsorpcija na aktivnom uglju i ultrafiltracija. MeĊutim, usled sloţenosti 
polutanata, ovi tretmani ĉesto ne daju zadovoljavajuće rezultate u preĉišćavanju otpadnih 
voda. TakoĊe, pri nekim biološkim i hemijskim tretmanima mogu nastati produkti koji su i 
sami zagaĊivaĉi. Osim toga, ove metode ne razgraĊuju već samo koncentrišu polutante u 
nekom drugom medijumu, pa je neophodna njihova dalja obrada. Najbolje rezultate u 
uklanjanju organskih polutanata daju oksidacioni i redukcioni procesi koji se intenzivno 
unapreĊuju u poslednje vreme. Ovi procesi su zasnovani na stvaranju aktivnih oksidacionih i 
redukcionih vrsta koje dovode do degradacije organskih molekula. Krajnji produkti oksido–
redukcije organskih jedinjenja su: voda, CO2 i mineralne kiseline. Ovi produkti nisu štetni pa 
je tretman zagaĊene vode oksido–redukcionim vrstama ekološki prihvatljiv.  
Sa stanovišta komercijalne primene od svih oksido–redukcionih procesa najpovoljnija 
je fotokataliza. Fotokataliza je promena u brzini hemijske reakcije ili njeno iniciranje pod 
dejstvom svetlosti. Pored svetlosti za fotokatalitiĉki proces neohodan je fotokatalizator, 
odnosno supstanca koja moţe da se aktivira apsorbujući svetlost odgovarajuće talasne duţine 
i uĉestvuje u oksido–redukcionim procesima [79]. Pri tome svetlost predstavlja neophodan 
izvor energije. Prednost fotokatalize u odnosu na druge procese se ogleda u mogućnosti 
korišćenja sunĉevog zraĉenja kao izvora energije neophodne za iniciranje oksidacije i 
redukcije molekula polutanata.  
 
3.1 Mehanizam fotokatalitičkog procesa 
 
 Fotokatalitiĉki proces se inicira ozraĉivanjem fotokatalizatora koji je najĉešće neki 
poluprovodnik. Apsorpcijom fotona odgovarajuće energije, elektron iz valentne prelazi u 
provodnu traku poluprovodnika ostavljajući za sobom upraţnjeno mesto, odnosno pozitivnu 
šupljinu [80]. Na taj naĉin nastaju elektron–donorska odnosno redukciona mesta i elektron–
akceptorska odnosno oksidaciona mesta. Da bi se stvorili uslovi za ekscitaciju 
poluprovodnika energija zraĉenja mora biti veća od energije zabranjene zone poluprovodnika 
(Ebg), odnosno, razlike energije dna provodne i vrha valentne trake. Stvaranje parova 
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                                                (3.1) 
 
Na površini poluprovodnika ovi parovi naelektrisanja uĉestvuju u oksido–redukciji 
površinski adsorbovanih reaktanata. Usled oksido–redukcije na površini poluprovodnika 
postoji gradijent koncentracije reaktanata, što povećava njihovu difuziju iz ostatka rastvora ka 
aktivnoj površini. Ukoliko je na aktivnom centru adsorbovan reaktant on reaguje sa 
elektronom ili šupljinom, odnosno vrši se njegova oksidacija ili redukcija. Ako se na površini 
elektroni doniraju akceptorima elektrona dolazi do redukcije akceptora. U sluĉaju da se 
elektron donora preda šupljini dolazi do oksidacije donora. Da bi se fotokatalitiĉki proces 
mogao nesmetano dalje odvijati neophodno je da se desorpcijom produkata reakcija oslobode 
aktivni centri za ponovnu adsorpciju novih reaktanata. Sliĉno kao adsorpcija i desorpcija 
produkata reakcija sa povšine je stimulisana gradijentom koncentracije.   
 
 
Slika 3.1. Šematski prikaz fotokatalitiĉkog procesa na poluprovodniĉkoj ĉestici [81]. 
 
 Reaktanti su obiĉno površinski adsorbovani molekuli vode i kiseonika. U reakciji 
molekula vode sa površinskim šupljinama nastaju hidroksilni radikali (°OH). Ovi radikali su 
veoma jaki oksidanti (oksidacionog potencijala 2,80 V) i lako mineralizuju većinu organskih 
polutanata [82]. Površinski adsorbovan kiseonik predstavlja akceptore elektrona i u njihovoj 
reakciji kreira se superoksidni anjon radikal (O2°
–
). U daljim reakcijama superoksidni anjon 
moţe da formira: hidroperoksilni radikal (°OOH), vodonik peroksid (H2O2) ili hidroksilne 





ili da bude direktan izvor hidroksilnih radikala [83]. Nastanak ovih radikala i mineralizacija 
polutanta se moţe opisati sledećim relacijama [81,84]:  
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3.2 Poluprovodnici kao fotokatalizatori 
 
 Fotokatalitiĉke performanse poluprovodnika definiše vrednost redoks potencijala 
njegove valentne i provodne trake. Da bi neki poluprovodnik bio dobar fotokatalizator 
neohodno je da su njegova provodna i valentna traka energijski pozicionirane tako da je 
gornja ivica valentine zone pozitivnija od oksidacionog potencijala hidroksilnog radikala 
(E
0
(H2O/OH°) = 2,8 V  u odnosu na normalnu vodoniĉnu elektrodu (NHE)), dok donja ivica 





) = – 0,28 V  u odnosu na NHE). Drugim reĉima, neophodno je da su 
oksidacioni potencijal hidroksilnog radikala i redukcioni potencijal superoksidnog anjon 
radikala unutar energije zabranjene zone poluprovodnika [80]. Dobre fotokatalitiĉke osobine 
pokazuju TiO2, ZnO, MoO3, ZrO2, WO3, α–Fe2O3, SnO2, SrTiO3, ZnS, CdS, CdSe, WS2, 





Za fotokatalitiĉku aktivnost od izuzetne vaţnosti je broj fotostvorenih elektrona i 
šupljina. Pri tome stvorena naelektrisanja mogu biti beskorisno izgubljena u procesu 
rekombinacije ili zarobljena u kvazi–stacionarnim stanjima na strukturnim defektima na 
površini ili u zapremini poluprovodnika. Osim toga oni mogu difundovati na površinu 
poluprovodnika gde uĉestvuju u oksido–redukcionim procesima. 
 
 
Slika 3.2. Energija zabranjene zone i pozicije vrha valentne i dna provodne zone razliĉitih poluprovodnika [80]. 
  
 3.2.1 Difuzija fotostvorenih nosilaca naelektrisanja u  poluprovodnicima  
 
 Kao što je već reĉeno, fotokatalitiĉka aktivnost zavisi od difuzije fotostvorenih 
naelektrisanja jer ona odreĊuje njihov broj na površini poluprovodnika. Usled neravnomerne 
apsorpcije svetlosti javlja se gradijent koncentracije naelektrisanja unutar poluprovodnika. 
Ovaj gradijent inicira unutrašnje elektriĉno polje koje dovodi do difuzije nosilaca 
naelektrisanja. Pored unutrašnjeg elektriĉnog polja, na difuziju utiĉe i spoljašnje elektriĉno 
polje, ukoliko ono postoji. Gustina struje nosilaca naelektrisanja j nastala pod dejstvom 
elektriĉnog polja jaĉine E je data relacijom: 
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gde su e elementarno naelektrisanje elektrona, a n koncentracija nosilaca naelektrisanja.  
Pokretljivost µ zavisi od efektivne mase elektrona m
*
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                                                               (3.13) 
 
gde je k Bolcmanova konstanta, a T apsolutna temperatura. 
Pokretljivost nosilaca naelektrisanja je vaţna karakteristika poluprovodnika. 
Efektivna masa elektrona m
*
 zavisi od elektronske strukture poluprovodnika i pokretljivost 
nosilaca naelektrisanja je razliĉita za razliĉite poluprovodnike. Pokretljivost nosilaca 
naelektrisanja se smanjuje povećanjem energije zabranjene zone poluprovodnika. Osim toga, 
pokretljivost je funkcija temperature (relacija 3.13). Povećanjem temperature smanjuje se 
pokretljivost usled izraţenijeg fononskog rasejanja.  
Rast pokretljivosti nosilaca elektrona povećava difuziju fotostvorenih nosilaca 
naelektrisanja na površinu poluprovodnika. Samim tim povećan je broj aktivnih oksido–
redukcionih centara na površini odnosno povećava se fotokatalitiĉka aktivnost. 
 
3.2.2 Rekombinacija fotostvorenih nosilaca naelektrisanja u poluprovodnicima 
 
Rekombinacija fotostvorenih nosilaca naelektrisanja je nepovoljan proces i 
predstavlja glavno ograniĉenje rasta fotokatalitiĉke aktivnosti poluprovodnika [91]. Ona 
moţe biti radijativna praćena emisijom fotona ili neradijativna uz oslobaĊanje toplote [82]: 
 
                                                                   (3.14) 
 
gde N predstavlja neutral, a E izgubljenu energiju emisijom fotona ili oslobaĊanjem toplote. 





traku ili indirektno na strukturnim defektima u kristalnoj rešetki. Strukturni defekti su F i V 
centri i oni predstavljaju rekombinacione centre. F centri su kiseoniĉne vakansije (F
2+
 centar 
je kiseoniĉna vakansija, F
+
 centar je kiseoniĉna vakansija sa jednim elektronom, F centar je 
kiseoniĉna vakansija sa dva elektrona). V centri predstavljaju katjonske vakansije (V

 centar 
je katjonska vakansija sa jednom šupljinom, V
0
 centar je katjonska vakansija sa dve šupljine). 
Broj kvazi–stacionarnih naelektrisanja zavisi od koncentracije i raspodele rekombinacionih 
centara. Ukoliko površinski defekti sadrţe naelektrisanja (bilo elektrone bilo šupljine) oni se 
ponašaju kao fotokatalitiĉki aktivni centri [79]. 
 Na slici 3.3 dat je šematski prikaz stvaranja i rekombinacije naelektrisanja i uticaj svih 
procesa na njihovu stacionarnu koncentraciju [79]. Na slici 3.3(a) proces 1 oznaĉava 
razdvajanje naelektrisanja apsorpcijom fotona. Usled uspostavljanja termalne ravnoteţe u 
veoma brzom procesu (~ 10
10 
s) elektron zauzima dno provodne, a šupljina vrh valentne 
zone (procesi 2 i 2'). Procesi 3 i 3' predstavljaju radijativnu i neradijativnu direktnu 
rekombinaciju. Za idealne poluprovodnike bez strukturnih defekata mogući su samo procesi 
stvaranja i direktne rekombinacije. Rekombinacija se uglavnom dešava na rekombinacionim 
centrima (procesi 4 i 4'), jer je verovatnoća direktne rekombinacije mala. Stoga postojanje 
strukturnih defekata višestruko povećava stopu rekombinacije. Na slici 3.3(b) prikazani su 
rekombinacioni centri. Pored F i V centara postoje takozvani plitki ili termalni 
rekombinacioni centri. Plitki centri predstavljaju centre blizu energijskih nivoa vrha valentne 
i dna provodne trake. Procesi 5 i 5' predstavljaju lokalizaciju nosilaca naelektrisanja na F i V 
centrima, respektivno. Procesi 6 i 6' predstavljaju lokalizaciju nosilaca naelektrisanja na 
plitkim centrima. Sa stanovišta fotokatalitiĉke aktivnosti bitna je razlika izmeĊu plitkih i 
dubokih centara. Tipiĉno duboki centri predstavljaju rekombinacione centre, dok plitki mogu 
biti povoljni ukoliko je energijska udaljenost od ivica valentne i provodne zone uporediva sa 
kT. Termalnom emisijom naelektrisanja se mogu osloboditi sa ovih centara. Generalno, za 
naelektrisanja lokalizovana na rekombinacionim centrima moguće su tri putanje, slika 3.3(c). 
Prvo naelektrisanja se mogu rekombinovati, proces I na slici 3.3(c). Procesi II i III 
predstavljaju termalno i fotoapsorpciono oslobaĊanje naelektrisanja sa rekombinacionih 
centara. 
Iz svega navedenog moţe se zakljuĉiti da je uticaj strukturnih defekata na 
fotokatalitiĉku aktivnost sloţen. Neosporno je da njihovo postojanje favorizuje rekombinaciju 
svetlošću stvorenih parova naelektrisanja. Sa druge strane, plitki centri olakšavaju fononsku i 






Slika 3.3. Šematski prikaz stvaranja i rekombinacije fotostvorenih parova naelektrisanja: (a) Stvaranje nosilaca 
naelektrisanja i njihova direktna i indirektna rekombinacija, (b) Lokalizacija naelektrisanja na rekombinacionim 
centrima, (c) Rekombinacija naelektrisanja lokalizovanih na rekombinacionim centrima (I), termalna jonizacija 
(II) i fotojonizacija (III) [79]. 
 
3.2.3 TiO2 i ZnO kao fotokatalizatori 
  
Poluprovodnici su dobri fotokatalizatori zbog svoje elektronske strukture koju 
odlikuje popunjena valentna i prazna provodna traka, što omogućava lako indukovanje 
fotohemijskih reakcija. Preduslov za efikasnu fotokatalizu je da redoks potencijal formiranja 
visoko reaktivnih vrsta (°OH, O2°

, H2O2) leţi unutar energije zabranjene zone 
poluprovodnika. TiO2 i ZnO ispunjavaju ovaj uslov, pri ĉemu su kod njih poloţaji vrha 
valentne i dna provodne trake takvi da fotonastali elektroni i šupljine mogu oksidovati H2O i 
redukovati O2. 
TiO2 je poluprovodnik n tipa. Razvoj fotokatalizatora na bazi TiO2 poĉeo je nakon 
otkrića fotokatalitiĉkog razlaganja vode na TiO2 elektrodi pod dejstvom apsorpcije svetlosti 
(1972. godine) [92]. Od tada se intenzivno unapreĊuju TiO2 fotokatalizatori za preĉišćavanje 
otpadnih voda. Budući da se fotokatalitiĉki proces obiĉno odvija u agresivnim sredinama od 
presudnog znaĉaja za izbor fotokatalizatora je njegova stabilnost i otpornost. TiO2 je 
netoksiĉan, otporan na fotokoroziju, hemijski inertan i jeftin što ga preporuĉuje za razliĉite 
primene. Pored fotokatalize intenzivno se koristi kao pigment u kozmetici i industriji boja i 
keramika, zatim u elektronskoj industriji za kondezatore i otpornike, pri izradi temperaturnih 
i gasnih senzora i optiĉkih prevlaka, u biomedicini kao biološka kost, u farmaciji kao film za 





TiO2 se javlja u tri kristalne faze: anatas, rutil i brukit. U prirodi je najzastupljenija 
rutil faza i ona je termodinamiĉki najstabilnija. Anatas i brukit su metastabilne faze i na 
visokim temperaturama (~600 °C) prelaze u rutil [93]. MeĊutim, smanjenjem dimenzija 
anatas postaje termodinamiĉki najstabilniji i na nanometarskim dimenzijama (veliĉina zrna 
do 14 nm) je najstabilnija faza [94]. Sve tri kristalne forme se mogu sintetisati u 
laboratorijskim uslovima, pri ĉemu se rutil dobija odgrevanjem bilo anatasa bilo brukita. U 
sve tri fazne forme Ti
4+
 atomi su okruţeni sa šest O
2–
 atoma, formirajući TiO6 oktaedar. 
Anatas i rutil kristališu u tetragonalnu fazu, a brukit u rombiĉnu fazu, slika 3.4 [81]. 
Fotokatalitiĉka aktivnost TiO2 zavisi od njegove kristalografske strukture, gde anatas 
predstavlja najaktivniju fazu. I pored velikog broja istraţivanja vezanih za TiO2 razlog za 
razliĉitu fotokatalitiĉku aktivnost faznih formi nije definitivno razjašnjen. Prvo, anatas ima 
veću energiju zabranjene zone i ona iznosi pribliţno 3,2 eV u odnosu na rutil kod koga je ona 
nešto manja i iznosi oko 3,0 eV. To znaĉi da je potrebna veća energija za aktivaciju anatas 
faze u odnosu na rutil, odnosno da je smanjen opseg apsorcije svetlosti, što je nepovoljno sa 
stanovišta broja razdvojenih naelektrisanja. MeĊutim, veća energija zabranjene zone anatasa 
u stvari podiţe vrh valentne zone ka višim energijskim nivoima u odnosu na redoks potencijal 
adsorbovanih molekula, povećavajući oksidacionu moć elektrona i olakšavajući njihov 
transfer sa TiO2 na adsorbovani molekul [95]. Drugi uticaj fazne forme na fotokatalitiĉku 
aktivnost predstavlja odnos direktnog i indirektnog energijskog procepa. Naime, anatas ima 
veći indirektan energijski procep u odnosu na direktan, dok su kod rutila oni sliĉni. Zbog 
šireg indirektnog energijskog procepa vreme ţivota fotostvorenih nosilaca naelektrisanja 
duţe je kod anatasa nego kod rutila. Duţe vreme ţivota povećava broj naelektrisanja na 
površini, odnosno oksido–redukciju adsorbovanih molekula. Da razdvojena naelektrisanja 
imaju duţe vreme ţivota kod anatasa u odnosu na rutil potvrĊuje i veća fotoprovodnost 
anatasa [96]. Sledeći uticaj fazne forme na fotokatalitiĉku aktivnost se moţe pripisati 
transferu fotostvorenih naelektrisanja koji je razliĉit kod razliĉitih faza. Pored vremena ţivota 
za broj naelektrisanja na površini je bitna i njihova difuzija. Pokretljivost naelektrisanja zavisi 
od njihove efektivne mase (relacija 3.12), tako da efektivna masa odreĊuje njihovu difuziju. 
Naelektrisanja sa manjom efektivnom masom su pokretljivija [97]. Efektivna masa elektrona 
kod rutila je pribliţno 20 puta veća od mase elektrona u stanju mirovanja (m0), dok je 
efektivna masa elektrona kod anatasa pribliţna m0 [98]. To znaĉi da su naelektrisanja kod 
anatasa pokretljivija i bolje difunduju ka površini povećavajući kvantnu efikasnost 







Slika 3.4. Kristalne strukture TiO2: (a) Anatas, (b) Rutil, (c) Brukit [81]. 
 
Na fotokatalitiĉku aktivnost utiĉu i površinska svojstva fotokatalizatora. Iako 
površinska struktura ne zavisi samo od fazne forme moguće je da isti materijal u razliĉitim 
faznim oblicima ima potpuno razliĉita površinska svojstva i samim tim razliĉitu 
fotokatalitiĉku aktivnost. Površinska svojstva utiĉu na adsorpciju molekula polutanata [99], 
kao i na elektronsku strukturu površine [100]. Površinski strukturni defekti, ukoliko postoje, 
mogu znaĉajno da utiĉu na raspodelu površinskog naelektrisanja i da promene aktivnost 
fotokatalizatora.   
Iako je pojedinaĉno anatas fotokatalitiĉki najaktivnija faza u optimalnoj kombinaciji 
sa rutilom njegova aktivnost raste. Poloţaji valentne i provodne zone su takvi da je 
poboljšano razdvajanje naelektrisanja, odnosno smanjena rekombinacija kada su ove faze u 
bliskom kontaktu. Provodna zona rutila je pozitivnija od provodne zone anatasa. To znaĉi da 
je moguć prelazak elektrona iz provodne zone anatasa u provodnu zonu rutila ĉime je 
smanjena rekombinacija [81]. TakoĊe, elektroni iz provodne zone rutila mogu preći na neka 
od trapovanih stanja anatasa, a zatim doći do površine, slika 3.5 [101]. Ovaj proces je 
energijski favorizovan jer je donja ivica provodne zone negativnija od trapovanih stanja 
anatasa. 
Visoka katalitiĉka aktivnost TiO2 je potvrĊena u degradaciji mnogih polutanata. 
Izuzetno štetni polutanti se transformišu do manje štetnih ili potpuno bezopasnih. U prisustvu 
TiO2 kao katalizatora se mogu redukovati azotovi oksidi (NOx) do ĉistog azota (N2), sumpor 





(CO) oksidovati posredstvom kiseonika (O2) [86]. Osim toga, kao krajnji produkti pri 




Slika 3.5. Mogući elektronski prelazi kod anatas–rutil fotokatalizatora: (a) Prelazak elektrona iz provodne zone 
anatasa u provodnu zonu rutila, (b) Prelazak elektrona iz provodne zone rutila na neko od trapovanih stanja 
anatasa [101]. 
 
Poslednjih godina se pored TiO2 za sintezu fotokatalizatora koristi ZnO jer ga 
odlikuju visoka fotoosetljivost, netoksiĉnost, visoka hemijska stabilnost i niska cena. 
Termiĉki je izuzetno stabilan, ima visoku temperaturu topljenja (1975 °C), veliki 
piezoelektriĉni koeficijent i širok opseg apsorpcije zraĉenja [102]. ZnO je takoĊe 
poluprovodnik n tipa sa velikom energijom zabranjene zone (~ 3,37 eV na sobnoj 
temperaturi). Zbog niske cene i odliĉnih fiziko–hemijskih osobina intenzivno se koristi. 
Posebno je znaĉajan materijal u proizvodnji LED dioda [103], piezoelektriĉnih pretvaraĉa  
[104], solarnih ćelija [105] i fotokatalizatora [106]. 
Mehanizam fotodegradacije na TiO2 i ZnO katalizatorima je sliĉan. Pokretljivost 
naelektrisanja je veća kod ZnO (                 
    
  
,                 
   
  
) i zato 
je bolja difuzija ĉestica što doprinosi većoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti [107]. MeĊutim, visoka 
stopa rekombinacije naelektrisanja kod ZnO ograniĉava fotokataliĉku aktivnost [108]. Drugi 
nedostatak ZnO je što u vodenim rastvorima dolazi do formiranja Zn(OH)2 na površini, 






3.2.4 Dopiranje fotokatalitičkih poluprovodnika 
 
 U cilju dobijanja veće fotokatalitiĉke aktivnosti, fotokatalizatori na bazi TiO2 i ZnO se 
dopiraju prelaznim metalima, plemenitim metalima ili drugim poluprovodnicima. 
Dopiranjem se moţe proširiti apsorpcioni spektar poluprovodnika i smanjiti rekombinacija 
fotostvorenih parova naelektrisanja. I jedan i drugi efekat znaĉajno unapreĊuju kvalitet 
fotokatalizatora. 
Proširenje apsorpcionog spektra ka vidljivom delu je znaĉajno za komercijalnu 
upotrebu jer se moţe koristiti sunĉevo zraĉenje kao izvor energije. Relativno velika energija 
zabranjene zone TiO2 i ZnO ograniĉava apsorpciju svetlosti samo na UV oblast. Samo mali 
deo spektra zraĉenja sa Sunca je u UV oblasti (~ 5% UV oblast, ~ 43% vidljiva oblast, ~ 52% 
IC oblast) [109]. Pogodnim izborom dopanta dobija se kompozitni fotokatalizator koji se 
moţe ekscitovati svetlošću iz vidljivog dela spektra.  
Na slici 3.6 dat je šematski prikaz energijskih nivoa TiO2 dopiranog sa Fe2O3 [110]. 
Kod dopiranog TiO2/Fe2O3 pojavljuje se novi energijski nivo ispod provodne zone TiO2 usled 
ugradnje Fe
3+
. Postojanje novog energijskog nivoa smanjuje energijski procep i dovodi do 
apsorpcije svetlosti iz vidljivog dela spektra. Apsorpcijom fotona iz vidljivog dela spektra 





generisanja šupljina u valentnoj zoni TiO2/Fe2O3. Tako nastale šupljine imaju veliku 
oksidacionu moć i mogu da oksidišu adsorbovane polutante. Postojanje Fe
3+ 
praktiĉno 
omogućava ekscitaciju i efikasnu separaciju naelektrisanja pod dejstvom vidljive svetlosti. 
Dodatno fotokatalitiĉku aktivnost povećava reakcija Fe
2+
 sa H2O2 pri ĉemu nastaje visoko 
reaktivan hidroksilni radikal [111]: 
 
       
                                                     (3.15) 
 
  





 Do sliĉnog efekta mogu dovesti molekuli iz rastvora površinski adsorbovani na 
fotokatalizatoru ukoliko je njihov energijski procep dovoljno mali da mogu apsorbovati 
zraĉenje iz vidljivog dela spektra. Takvi molekuli ekscitacijom postaju izvor elektrona i pune 
provodnu zonu fotokatalizatora, slika 3.7 [112]. Dalje formiranje visoko reaktivnih vrsta se 
odvija na već opisan naĉin. 
 
 
Slika 3.7. Uporedni fotokatalitiĉki mehanizmi: (a) UV aktivacija TiO2 fotokatalizatora, (b) Aktivacija svetlošću 
iz vidljivog dela spektra posredstvom molekula boje [112]. 
 
 Dopiranjem TiO2 i ZnO fotokatalizatora moţe se poboljšati separacija naelektrisanja, 
odnosno smanjiti njihova rekombinacija. Na slici 3.8 dat je šematski prikaz razdvajanja 
fotostvorenih naelektrisanja kod TiO2 fotokatalizatora dopiranog sa WO3 [113]. Provodna i 
valentna zona su pozitivnije kod WO3 nego kod TiO2. Elektroni iz provodne zone TiO2 
prelaze u provodnu zonu WO3, dok šupljine migriraju u suprotnom smeru iz valentne zone 
WO3 u valentnu zonu TiO2. Usled razdvajanja veći broj naelektrisanja dospeva na površinu i 
uĉestvuje u generisanju oksido–redukcionih vrsta.  
 
 





 Pogodnim izborom dopanta i njegove optimalne koncentracije moţe se istovremeno 
proširiti apsorpcioni spektar prema vidljivom delu i smanjiti rekombinacija fotostvorenih 
naelektrisanja. U sluĉaju TiO2 i ZnO fotokatalizatora kao dopanti intenzivno se koriste 

































4. OPIS EKSPERIMENTA 
 
4.1 Aparatura za sintezu uzoraka 
 
 Fotokatalizatori na bazi TiO2 i ZnO su sintetisani u laboratorijama Katedre za 
primenjenu fiziku i metrologiju Fiziĉkog fakulteta Univerziteta u Beogradu. Na slici 4.1 
prikazana je aparatura korišćena za sintezu uzoraka [54]. Aparatura se sastoji od: ćelije za 
anodizaciju (1), izvora jednosmernog napona i struje (2), magnetne mešalice (3) i sistema za 
kontrolu temperature i cirkulaciju elektrolita (4,5,6). Sistem za kontrolu temperature i 
cirkulaciju sluţi za odrţavanje konstantne temperature elektrolita tokom procesa anodizacije. 
Sastoji se od peristaltiĉke pumpe (4), izmenjivaĉa toplote (5) i temperaturno kontrolisanog 
vodenog kupatila (6). Magnetna mešalica spreĉava taloţenje ĉestica elektrolita ĉime je 
obezbeĊena njihova homogena distribucija u elektrolitu. Temperaturno kontrolisano kupatilo 
odrţava zadatu vrednost temperature koja se preko izmenjivaĉa toplote prenosi na elektrolit. 
 
 
Slika 4.1. Aparatura za sintezu fotokatalizatora. 
 
4.2 Metode za karakterizaciju uzoraka 
 
 Morfologija i hemijski sastav dobijenih fotokatalizatora odreĊeni su skenirajućom 
elektronskom mikroskopijom. Skenirajućom elektronskom mikroskopijom posebno 
pripremljenih popreĉnih preseka dobijenih uzoraka odreĊena je debljina oksidnih slojeva. 
Rentgenskom difrakcijom odreĊen je fazni sastav dobijenih oksidnih slojeva. Stopa 
rekombinacije fotostvorenih parova naelektrisanja ispitana je fotoluminescentnim merenjima. 





Ramanovom spektroskopijom. Hemijski sastav površina odreĊen je fotoelektronskom 
spektroskopijom X–zraka, dok su apsorpcioni spektri fotokatalizatora snimljeni UV–Vis 
difuzno refleksionom spektroskopijom. 
 
4.2.1 Skenirajuća elektronska mikroskopija 
 
 Skenirajuća elektronska mikroskopija (Scanning Electron Microscopy – SEM) 
analizom interakcije fokusiranog snopa elektrona sa povšinom uzorka omogućava dobijanje 
uvećane slike površine uzorka i njegovog hemijskog sastava. Pri interakciji snopa elektrona 
sa atomima uzorka dolazi do emisije sekundarnih elektrona, rasejanja elektrona iz snopa i 
emisije karakteristiĉnog rentgenskog zraĉenja. Analizom sekundarnih i rasejanih elektrona 
dobija se informacija o morfologiji uzorka, dok emitovano rentgensko zraĉenje daje 
informaciju o hemijskom sastavu. 
 Sekundarni elektroni predstavljaju elektrone koji su izbaĉeni iz atomskih orbitala 
atoma uzorka pri neelastiĉnom sudaru sa elektronima iz fokusiranog snopa. Broj 
sekundarnih elektrona koji doĊu do detektora zavisi od ugla izmeĊu upadnog snopa i 
posmatrane površine uzorka, tako da se analizom sekundarnih elektrona moţe dobiti 
informacija o morfologiji površine. Sekundarni elektroni imaju malu energiju (0 – 30 eV) i 
kratak domet kroz uzorak. Zbog toga elektroni osloboĊeni u dubljim slojevima uzorka 
bivaju ponovo apsorbovani i samo oni koji potiĉu iz tankog sloja uz površinu (~ 5 nm) 
napuštaju uzorak. Stoga slika formirana pomoću sekundarnih elektrona predstavlja realnu 
sliku površine. 
 Informacija o morfologiji uzorka moţe se dobiti i analizom povratno rasejanih 
elektrona iz fokusiranog elektronskog snopa na atomima uzorka (Backscattered electrons – 
BSE). Energija BSE je najbliţa energiji upadnog elektrona. Zbog velike energije, za razliku 
od sekundarnih elektrona, BSE mogu poticati iz dubljih slojeva uzorka (1 – 2 µm). Stoga 
slika formirana pomoću BSE osim informacije o samoj površini uzorka nosi i informaciju o 
dubljim slojevima. Atomi razliĉitih hemijskih elemenata, odnosno razliĉite atomske mase, 
razliĉito rasejavaju elektrone dovodeći do kontrastne slike na kojoj se mogu razlikovati 
regioni saĉinjenih od razliĉitih atoma. 
 Sudarom sa elektronima iz upadnog snopa prilikom izbacivanja elektrona iz 
unutrašnje orbite atoma uzorka moţe doći do ekscitacije atoma uzorka. Prelaskom elektrona 
sa višeg na osloboĊeno niţe energijsko stanje dolazi do emisije X–zraĉenja. Ovo zraĉenje je 





uzorka. Intenzitet emitovanog X–zraĉenja je proporcionalan koncentraciji datog elementa u 
uzorku. Emitovano zraĉenje moţe poticati iz dubljih slojeva uzorka i ova metoda nije 
pogodna za odreĊivanje hemijskog sastava površine uzorka. Metoda je poznata kao 
rentgenska energijski disperzivna spektroskopija (Energy–dispersive X–ray spectroscopy – 
EDS ili EDX). 
 Površina se skenira rasterski taĉka po taĉka i rezolucija SEM mikroskopa je odreĊena 
fokusiranjem upadnog snopa. Da bi se spreĉilo rasejanje elektrona na eventualnim 
molekulima gasa skeniranje se radi u vakuumu. Stoga uzorci moraju biti dovoljno stabilni da 
ne otparavaju u vakuumu. Osim toga, zbog akumulacije elektrostatiĉkog naelektrisanja na 
površini uzorci moraju biti provodni. Neprovodni uzorci se naparavaju tankim slojem metala 
i u tom smislu metoda je destruktivna.  
 
4.2.2 Rentgenska strukturna analiza 
 
 Na aktivnost fotokatalizatora utiĉe njegov fazni sastav (poglavlje 3.2.3). Zbog toga su 
svi sintetisani fotokatalizatori ispitani rentgenskom strukturnom analizom, odnosno 
rentgenskom difrakcijom (X–ray diffraction – XRD). Sama metoda je nedestruktivna i široko 
se koristi u analizi i karakterizaciji polikristalnih materijala. Kao rezultat ove analize mogu se 
dobiti podaci o kvalitativnom i kvantitativnom faznom sastavu materijala i mikrostrukturni 
podaci, odnosno veliĉina i oblik kristalita i mikronaprezanja. Analizom tankih filmova 
moguće je odrediti njihovu debljinu, gustinu, površinsku kao i meĊupovršinsku hrapavost. 
 Kristalnim supstancama se nazivaju uglavnom polikristalni materijali sastavljeni od 
velikog broja razliĉito orijentisanih kristala jedne ili više kristalnih formi. Kristal predstavlja 
niz ekvidistancijalnih paralelnih ravni atoma. Ove ravni se nalaze na meĊusobnom rastojanju 
d, koje je karakteristiĉno za svaki kristal. Talasna duţina X–zraĉenja uporediva je sa ovim 
rastojanjem i zato je ono najpogodnije za analizu kristala. Ukoliko se takvo monohromatsko 
zraĉenje usmeri na kristal dolazi do njegove difrakcije na atomima koji leţe u 
ekvidistancijalnim ravnima. Do konstruktivne interferencije difraktovanih zraka doći će 
ukoliko je dodatno preĊeni put zraka, koji potiĉu od difrakcije sa razliĉitih ravni, jednak 
celobrojnom umnošku talasne duţine upadnog zraĉenja, slika 4.2. Ovo je osnovni princip 
difrakcije rentgenskog zraĉenja na kristalu i predstavlja Bragov zakon: 
 






gde su: λ talasna duţina upadnog zraĉenja, n ceo broj i θ upadni ugao. OdreĊivanjem poloţaja 
difrakcionih linija u spektru mogu se odrediti karakteristiĉna rastojanja d, odnosno izvršiti 
identifikacija faza prisutnih u uzorku.  
 
 
Slika 4.2. Bragov zakon difrakcije rentgenskog zraĉenja na kristalu. 
 
Intenzitet i spektalni oblik difrakcionih linija nose informaciju o kvantitativnom 
faznom sastavu i mikrostrukturi uzorka. Na oblik, odnosno širenje, difrakcionih linija utiĉe 
niz faktora i profil linije je posledica svih tih uticaja. Doprinos koji ne zavisi od uzorka je 
instrumentalno širenje usled nesavršenosti instrumenta. Instrumentalno širenje imaju sve 
linije. Širenje koje potiĉe od uzorka je posledica njegove mikrostrukture i iz poluširina linija 
mogu se dobiti odreĊeni strukturni podaci. Veliĉina kristalita je obrnuto proporcinalna širenju 
difrakcione linije i moţe se direktno izraĉunati pomoću Šererove relacije, ukoliko su drugi 
doprinosi širenju zanemarljivi. Mikronaprezanje moţe dovesti do malih promena u 
karakteristiĉnom meĊuravanskom rastojanju d, što kao posledicu ima širenje linija. 
Vilijamson i Hol su razvili grafiĉku metodu za izraĉunavanje veliĉine kristalita i 
mikronaprezanja. Metoda je primenjiva ukoliko se difrakcione refleksije mogu aproksimirati 
Lorencovim ili Gausovim spektralnim profilom. Kada su profili difrakcionih refleksija 
sloţeniji mikronaprezanje i veliĉina kristalita se mogu izraĉunati Ritveldovim metodom. 
U ovom radu rentgenska difrakcija je korišćena iskljuĉivo za kvalitativnu faznu 
analizu uzorka. Difrakcioni spektri su snimljeni u fokusirajućem (Bragg–Brentano) modu ili 
pri malom upadnom uglu. Pri malom upadnom uglu (Thin film geometry) produţava se put 







4.2.3 Ramanova spektroskopija 
 
Ramanovom spektroskopijom odreĊen je hemijski sastav fotokatalizatora dopiranih 
malim koncentracijama dopanata. Zbog izuzetno male granice detekcije ova metoda je 
pogodna za odreĊivanje niskih koncentracija elemenata prisutnih u uzorcima. 
Ramanovi spektri se dobijaju izlaganjem uzorka monohromatskom laserskom 
zraĉenju ĉija energija ne odgovara nijednom rezonantnom prelazu. U tom sluĉaju ne dolazi 
do apsorpcije fotona i najveći deo zraĉenja prolazi kroz uzorak u pravcu prostiranja ili je 
reflektovan od uzorka. Manji deo upadnog zraĉenja se rasejava na molekulima uzorka, pri 
ĉemu molekul prelazi u virtuelno energijsko stanje izmeĊu osnovnog i pobuĊenog 
elektronskog stanja. Rasejanje moţe biti elastiĉno (Rejlijevo rasejanje) ili neelastiĉno 
(Ramanovo rasejanje). Do elastiĉnog rasejanja dolazi ukoliko se nakon interakcije sa fotonom 
molekul vrati u prvobitno stanje. Tada se oslobaĊa energija jednaka energiji upadnog fotona. 
MeĊutim, molekul moţe da relaksira sa razliĉitih vibracionih nivoa virtuelnog stanja do 
razliĉitih vibracionih nivoa osnovnog stanja. Tada je osloboĊena energija manja od energije 
upadnog fotona (Stoksove linije u Ramanovom spektru) ili veća od energije upadnog zraĉenja 
(anti–Stoksove linije u Ramanovom spektru). Stoksove linije su pomerene u odnosu na 
Rejlijevu liniju, pri ĉemu ovaj pomeraj ne zavisi od talasne duţine upadnog zraĉenja i 
karakteristika je molekula na kome se dešava rasejanje. To znaĉi da se Ramanovom 
spektroskopijom moţe izvršiti kvalitativna analiza uzorka. Osim toga, intenzitet ovih linija je 
direktno srazmeran koncentraciji datog molekula u uzorku i Ramanovom spektroskopijom se 
moţe uraditi i kvantitativna analiza uzorka. 
 
4.2.4 Fotoelektronska spektroskopija X–zračenja 
 
 Na površini fotokatalizatora ili u njenoj neposrednoj blizini odvijaju se reakcije koje 
odreĊuju njegovu fotokatalitiĉku aktivnost i neophodno je ispitati hemijski sastav i strukturu 
površine fotokatalizatora. 
 Fotoelektronska spektroskopija X–zraĉenja (X–ray Photoelectron Spectroscopy – 
XPS) predstavlja pogodnu metodu za ispitivanje površina materijala. Metoda analizira 
raspodelu energija sekundarnih elektrona nastalih ozraĉivanjem materijala niskoenergijskim 
X–zracima. Elektroni izbaĉeni iz atomskih orbitala imaju kvantovanu energiju karakteristiĉnu 
za dati element i orbitalu sa koje potiĉu i njihovom analizom se moţe odrediti kvalitativni i 





 Za razliku od skenirajuće elektronske mikroskopije, kod fotoelektronske 
spektroskopije sekundarni elektroni nastaju usled interakcije upadnog niskoenergijskog      
X–zraĉenja sa elektronima atoma uzorka. Iako ovo zraĉenje prodire duboko u uzorak, 
formirajući sekundarne elektrone duţ ĉitave svoje putanje, zbog male energije samo oni 
elektroni koji su formirani u tankom sloju uz površinu napuštaju uzorak. Domet sekundarnih 
elektrona je odreĊen njihovom energijom. Elektroni nastali u dubljim slojevima se 
neelastiĉno rasejavaju gubeći deo po deo energije i samo mali broj njih saĉuva dovoljno 
energije da napusti uzorak. Pritom, ovi elektroni se ne mogu koristiti za analizu jer su deo 
energije izgubili u sudarnim procesima. Samo elektroni nastali u površinskom tankom sloju 
(do 10 nm) mogu da napuste uzorak bez rasejanja i XPS spekroskopija predstavlja veoma 
osetljivu metodu za analizu površina materijala. 
 Energija sekundarnog elektrona izbijenog sa neke elektronske orbitale je kvantovana, 
odreĊena je energijom veze u datoj orbitali, i iz poloţaja linija u XPS spektru moţe se 
odrediti hemijski sastav uzorka i njegovo elektronsko stanje. Broj osloboĊenih elektrona je 
srazmeran koliĉini elementa u uzorku i kvantitativna analiza hemijskog sastava površinskog 




 Luminescencija predstavlja emisiju elektromagnetnog zraĉenja usled radijativne 
rekombinacije nosilaca naelektrisanja. Ekscitovani elektroni sa viših elektronskih nivoa 
prelaze uz emisiju fotona na niţi elektronski nivo. U zavisnosti od naĉina pobude, odnosno 
energije koja dovodi do ekscitacije elektrona razlikuje se više tipova luminescencije. Do 
ekscitacije moţe dovesti apsorpcija elektromagnetnog zraĉenja (fotoluminescencija), 
interakcija sa ubrzanim  elektronima (katodoluminescencija) ili jonizujućim zraĉenjem (α, β, 
γ, X–zraci) (radioluminescencija), primena mehaniĉke sile (triboluminescencija), primena 
elektriĉnog polja (elektroluminescencija), hemijski i biološki procesi (hemiluminescencija, 
bioluminescencija) i dr.  
 Fotoluminescencija (Photoluminescence – PL) je široko korišćena tehnika 
karakterizacije optiĉkih prelaza materijala. Do rekombinacije naelektrisanja moţe doći 
direktnim procesom, pri ĉemu se emituje foton rezonantne energije, ili indirektno kroz više 
radijativnih i neradijativnih prelaza. Tipiĉan indirektni prelaz obuhvata fononsku interakciju, 
pri ĉemu elektron prelazi iz višeg u niţe energijsko stanje pobuĊenog nivoa, a zatim uz 





 Ĉvrsti materijali se sastoje od velikog broja atoma (jona), koji meĊusobno interaguju 
formirajući sloţen sistem. Energijski nivoi tako sloţenog sistema pored energijskih nivoa 
pojedinaĉnih atoma zavise i od njihovog prostornog rasporeda. U sluĉaju kristala, prostorna 
simetrija dovodi do formiranja energijskih traka. Defekti (strukturni defekti, neĉistoće) 
ukoliko postoje narušavaju ovu simetriju, što se manifestuje pojavom diskretnih energijskih 
stanja unutar zabranjene zone, slika 3.3. Ovi diskretni energijski nivoi bitno utiĉu na 
rekombinaciju naelektrisanja. Defekti predstavljaju rekombinacione centre i u zavisnosti od 
konkretnog sluĉaja mogu biti donori ili akceptori elektrona. Kao što je opisano u poglavlju 
3.2.2, mogu se razlikovati plitki i duboki rekombinacioni centri. Osim toga površinski 
adsorbovani molekuli, neophodni pri fotokatalitiĉkim reakcijama, mogu uticati na 
rekombinaciju stvaranjem novih diskretnih energijskih nivoa unutar zabranjene zone. 
 Energija emitovanog fotona zavisi od širine zabranjene zone i energijskih nivoa 
diskretnih stanja u njoj. Širina zabranjene zone poluprovodnika odgovara fotonima iz vidljive 
i bliske infracrvene oblasti elektromagnetnog spektra i luminescencija se javlja u tim 
oblastima.  
 Fotokatalitiĉka aktivnost katalizatora delom je odreĊena brojem naelektrisanja 
prisutnih na njegovoj površini. Stoga je rekombinacija izrazito nepoţeljna sa stanovišta 
fotoaktivnosti. Stopa rekombinacije naelektrisanja se moţe odrediti fotoluminescentnim 
merenjima. Tipiĉno materijali sa većom fotoluminescencijom imaju manju fotokatalitiĉku 
aktivnost i obrnuto. 
 Pri analizi se mogu koristiti i emisioni i ekscitacioni spektri. Emisioni 
fotoluminescentni spektri se dobijaju fiksiranjem talasne duţine upadnog zraĉenja, pri ĉemu 
se luminescencija snima u ţeljenom opsegu. Ekscitacioni spektri se dobijaju snimanjem 
luminescentnog zraĉenja taĉno odreĊene talasne duţine za ţeljeni opseg pobude. 
Fotoluminescencija predstavlja jednu od osnovnih metoda za karakterizaciju 











5. DOBIJENI REZULTATI I DISKUSIJA 
 
5.1 Fotokatalizatori na bazi TiO2 praha dobijeni PEO procesom na aluminijumu 
 
 TiO2 je komercijalno najprihvatljiviji fotokatalizator zbog svojih specifiĉnih optiĉkih i 
elektriĉnih osobina i visoke hemijske stabilnosti [81,121,122]. MeĊutim, relativno veliki 
energijski procep ograniĉava upotrebu sunĉevog zraĉenja kao izvora energije u 
fotokatalitiĉkim reakcijama. TakoĊe brza rekombinacija fotostvorenih parova elektron–
šupljina ograniĉava fotokatalitiĉku aktivnost TiO2 [123]. Ovo su dva glavna nedostatka 
fotokatalizatora na bazi TiO2.  
Dopiranjem TiO2 drugim poluprovodniĉkim materijalima moţe se dobiti kompozitni 
poluprovodnik sa proširenim apsorpcionim spektrom [124]. Veći broj istraţivanja posvećen 
je sintezi TiO2/WO3 slojeva razliĉitim tehnikama depozicije u cilju dobijanja veće 
fotokatalitiĉke aktivnosti [23,125,126]. WO3 je pogodan dopant jer ima manji energijski 
procep od TiO2 (2,4 – 2,8 eV). TakoĊe, donja ivica provodne i gornja ivica valentne zone kod 
WO3 su niţe u odnosu na odgovarajuće ivice zona TiO2. Stoga su poloţaji valentne i 
provodne zone TiO2 i WO3 odgovarajući i TiO2/WO3 predstavlja kompozitni poluprovodnik 
sa povećanom fotokatalitiĉkom aktivnošću usled proširenog apsorpcionog spektra i smanjene 
brzine rekombinacije fotostvorenih parova naelektrisanja [127,128]. 
Nanoĉestiĉni TiO2 fotokatalizatori imaju veliku aktivnu površinu i daju dobre 
rezultate u degradaciji organskih polutanata. Glavni nedostatak ovih fotokatalizatora 
predstavlja neophodnost njihovog uklanjanja iz rastvora na kraju fotokatalitiĉkog tretmana, 
što dodatno poskupljuje i produţuje proces preĉišćavanja. Zato su za komercijalnu upotrebu 
pogodniji fotokatalizatori u vidu TiO2 suspenzije deponovane na nekom supstratu [129]. 
PEO procesom moguće je imobilisati neutralne ĉestice na razliĉite supstrate, poglavlje 
2.1.5. Dodavanjem ĉestica u noseći elektrolit dobijaju se manje porozni, gušći slojevi, 
otporniji na habanje i koroziju. TakoĊe ova metoda se pokazala pogodna za sintetisanje 
materijala specifiĉnih namena. 
U ovom poglavlju biće predstavljeni rezultati sinteze i detaljne karakterizacije 
fotokatalizatora na bazi TiO2. Komercijalno dostupan prah Degusa P25 (Degussa P25) je 
korišćen kao izvor TiO2 nanoĉestica koje su deponovane na aluminijumski supstrat u toku 





upotrebu moţe biti presudan faktor. U cilju dobijanja veće fotokatalitiĉke aktivnosti u 
vidljivom delu spektra slojevi su dopirani volframom u malim koncentracijama. 
 
5.1.1 Sinteza i karakterizacija volframom dopiranih TiO2 fotokatalizatora  
 
 Pravougaoni uzorci aluminijuma dimenzija: 25 mm x 10 mm x 0,25 mm, 99,5% 
ĉistoće su korišćeni kao radna elektroda (anoda) tokom PEO procesa. Pre anodizacije, uzorci 
su odmašćeni u ultrazvuĉnoj kadi u acetonu, oprani destilovanom vodom i osušeni strujom 
toplog vazduha. Radna površina anode teflonom je ograniĉena na 3 cm
2
. Dve platinske ţice  
5 cm duţine, 1 mm preĉnika su korišćene kao katode. Kao izvor napajanja je korišćen 
Consort EV 261 DC izvor (0 – 600 V, 0 – 1 A). Tokom anodizacije, cirkulacijom kroz veliki 
termostabilni blok, temperatura elektrolita je odrţavana konstantnom (20 ± 2) ºC, slika 4.1.  
 Vodeni rastvor 4 g/L natrijum silikata (Na2SiO3·5H2O) je korišćen kao noseći 
elektrolit. Prah Degusa P25 TiO2 (70% anatas, 30% rutil) i natrijum volframat       
(Na2WO4·2 H2O) su dodati osnovnom elektrolitu u razliĉitim koncentracijama. Homogena 
raspodela TiO2 nanoĉestica u elektrolitu je dobijena konstantnim mešanjem magnetnom 
mešalicom. Svi elektroliti su pripremljeni korišćenjem destilovane i dejonizovane vode. 
Kompozicija, provodljivost i pH vrednost svih elektrolita koji su korišćeni pri sintezi su dati 
u tabeli 5.1.1. Anodizacija je vršena u reţimu konstantne gustine struje od 150 mA/cm
2
. 
Nakon anodizacije uzorci su oprani destilovanom vodom i osušeni strujom toplog vazduha da 
bi se spreĉilo naknadno taloţenje elektrolita. 
 Fazni sastav i kristalna struktura dobijenih oksidnih slojeva su analizirani Rigaku 
Ultima IV difraktometrom. Difraktogrami su dobijeni snimanjem pod malim upadnim uglom 
(0,5º) Ni–filtriranim CuKα (λ = 0,154178 nm) zraĉenjem. Merenje je vršeno u opsegu 2θ od 
20º do 50º sa korakom od 0,020º i brzinom 2º min
1
. Dobijeni podaci su analizirani PDXL 2 
softverom.  
Morfologija i hemijski sastav dobijenih slojeva ispitivani su skenirajućim 
elektronskim mikroskopom, JOEL 840A, sa dodatkom EDS–a. 
Fotokatalitiĉka aktivnost oksidnih slojeva je odreĊena fotodekompozicijom metil 
oranţa (Methyl Orange – MO) na sobnoj temperaturi. MO je organska boja i predstavlja 
model polutanta. Sintetisani slojevi dimenzija 15 mm x 10 mm su postavljeni u 
fotokatalitiĉke reaktore sa 10 mL vodenog rastvora 8 mg/L MO. Pre ozraĉivanja svi uzorci su 





desorpciona ravnoteţa. Kao izvor svetlosti korišćena je lampa snage 300 W (Solimed BH 
Quarzlampen) koja simulira sunĉevo zraĉenje. Lampa je postavljena na rastojanju 25 cm od 
gornje površine rastvora. Intenzitet osvetljenosti (iluminacije) na vrhu fotokatalitiĉkog 
reaktora je bio 850 lx. Na svaka dva sata fiksna koliĉina MO je vaĊena iz fotokatalitiĉkog 
reaktora i spektrofotometrom (Thermo Electron Nicolet Evolution 500) je izmerena njena 
apsorbansa. MO ima maksimalnu apsorbansu na 464 nm i zato je apsorbansa merena na toj 
talasnoj duţini. Nakon svakog merenja apsorbanse rastvor je vraćan u fotokatalitiĉki reaktor i 
nastavljeno je ozraĉivanje. Fotokatalitiĉka aktivnost je predstavljena kao (C0–C)/C0, gde je C0 
poĉetna koncentracija MO, a C koncentracija MO nakon ozraĉivanja. Sva merenja su 
ponovljena pet puta i kao konaĉna vrednost data je srednja vrednost sa greškom koja 
predstavlja standardnu devijaciju. 
 









4 g/L Na2SiO3 0 0 5,54 12,5 
4 g/L Na2SiO3 + Degusa P25 
0,5 0 5,46 12,6 
1 0 5,40 12,5 
2 0 5,35 12,5 
4 0 5,37 12,4 
4 g/L Na2SiO3 + Degusa P25 + Na2WO4  
2 0,02 5,33 12,4 
2 0,1 5,36 12,4 
2 0,2 5,40 12,4 
2 0,5 5,51 12,4 
2 2 6,34 12,3 
2 4 7,32 12,3 
 
5.1.2 Zavisnost napona od vremena anodizacije aluminijuma  
 
 Na slici 5.1.1 data je promena napona sa vremenom u toku PEO procesa aluminijuma 
u razliĉitim elektrolitima. TakoĊe, na istoj slici prikazana je vizuelna promena površine 
uzoraka u toku anodizacije. Boja uzoraka se menja od svetlo sive, preko tamno sive, do 





dominantna je jonska komponenta gustine struje, što rezultira uniformnim rastom barijernog 
oksidnog sloja. Nakon proboja elektronska komponenta gustine struje postaje dominantna i 
napon i dalje stalno raste, ali je nagib naponske krive manji.   
 
 
Slika 5.1.1. Promena napona u toku PEO procesa aluminijuma u razliĉitim elektrolitima. 
 
 Dodavanje TiO2 nanoĉestica u osnovni elektrolit smanjuje provodljivost elektrolita, 
tabela 5.1.1. Smanjena provodljivost dovodi do povećanja probojnog napona, slika 5.1.1. 
Natrijum volframat dodat u maloj koncentraciji (do 0,5 g/L) nema znaĉajnog uticaja na 
provodljivost elektrolita i probojni napon se ne menja. Naponske krive osim povećanja 
probojnog napona zadrţavaju prvobitni oblik i moţe se zakljuĉiti da se mehanizam rasta 
oksidnih slojeva ne menja [130]. 
 
5.1.3 Morfologija, hemijski i fazni sastav volframom dopiranih TiO2 fotokatalizatora 
 
 Generalno, dodavanje nanoĉestica u elektrolite povećava gustinu i smanjuje poroznost 
dobijenih slojeva. Na slici 5.1.2 date su SEM slike popreĉnih preseka slojeva dobijenih 
anodizacijom aluminijuma u razliĉitim elektrolitima. Iako su svi uzorci dobijeni nakon PEO 
procesa od petnaest minuta, njihovi popreĉni preseci su oĉigledno razliĉiti. Oksidni sloj 
dobijen anodizacijom u osnovnom elektrolitu (slika 5.1.2a) je znatno tanji i porozniji od 





2 g/L Degusa P25 (slika 5.1.2b) i 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 0,1 g/L 
Na2WO4·2H2O  (slika 5.1.2c). 
 
Slika 5.1.2. SEM slike popreĉnih preseka oksidnih slojeva dobijenih nakon 15 minuta PEO procesa 
aluminijuma u razliĉitim elektrolitima: a) 4 g/L Na2SiO3·5H2O, b) 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25,   






 Uzorci dobijeni u elektrolitu koji sadrţi 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 
0,1 g/L Na2WO4·2H2O pokazuju najveću fotokatalitiĉku aktivnost (slika 5.1.8) i zato su 
njihova morfologija, hemijski i fazni sastav detaljno ispitani. Na slici 5.1.3 date su SEM slike 
oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim fazama PEO procesa aluminijuma u ovom elektrolitu. 
  
 
Slika 5.1.3. SEM slike oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa aluminijuma u vodenom 
rastvoru 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 0,1 g/L Na2WO4·2H2O: (a) 1 min, (b) 2 min, (c) 5 min,   





 Kao što se moţe oĉekivati, dobijeni slojevi su porozni sa jasno izraţenim kanalima za 
praţnjenje [131]. TakoĊe, mogu se razlikovati regioni nastali deponovanjem materijala koji je 
izbaĉen iz kanala za praţnjenje i na površini brzo ohlaĊen u kontaktu sa elektrolitom. 
Porastom vremena anodizacije oksidni slojevi rastu i broj kanala za praţnjenje se smanjuje, 
dok njihov preĉnik raste. To dovodi do neuniformnosti površine oksidnog sloja i povećanja 
hrapavosti [18]. 
U tabeli 5.1.2 dat je hemijski sastav dobijenih slojeva. Podaci predstavljaju rezultat 
integralne EDS analize sa celokupne površine slojeva sa slike 5.1.3. Slojevi se sastoje od Al, 
Si, Ti, O i W. Sadrţaj aluminijuma opada sa porastom vremena PEO procesa. Al2O3 se 
formira oksidacijom aluminijuma na granici metal–oksid. Rastom sloja koliĉina dostupnog 
aluminijuma se smanjuje i njegov sadrţaj na površini je manji. Prisustvo Si, Ti i W ukazuje 
da se u toku anodizacije i komponente elektrolita ugraĊuju u oksidni sloj. Porastom vremena 
anodizacije njihov sadrţaj se povećava. 
 
Tabela 5.1.2. Hemijski sastav dobijenih oksidnih slojeva PEO procesom aluminijuma u vodenom 
rastvoru 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 0,1 g/L Na2WO4·2H2O odreĊen EDS analizom. 
Vreme anodizacije 
(min) 
Atomski procenti (%) 
Al Ti Si O W 
1 47,36 3,71 5,91 42,74 0,28 
2 37,30 5,63 5,81 50,96 0,30 
5 26,53 10,46 7,42 55,01 0,58 
10 18,97 12,75 8,68 59,02 0,58 
15 16,52 14,50 9,68 58,75 0,55 
 
Usled mikropraţnjenja u i oko kanala za praţnjenja razvijaju se lokalno visoke 
temperature i dolazi do dekompozicije molekula elektrolita. TiO2 nanoĉestice imaju 
negativan elektrokinetiĉki potencijal (zeta potencijal) u alkalnim sredinama [132] i privuĉene 





dejstvom jakog elektriĉnog polja dospevaju u kanale za praţnjenje. Brzim hlaĊenjem u 
kontaktu sa elektrolitom anjonske komponente zajedno sa TiO2 nanoĉesticama ostaju 
zarobljene u novonastalom oksidnom sloju. 
Hemijski sastav oksidnog sloja u kanalu za mikropraţnjenje i van njega nakon 5 
minuta PEO procesa odreĊen je EDS analizom u karakteristiĉnim taĉkama, slika 5.1.3 (f). 





(Spectrum 2) i u udaljenoj taĉki (Spectrum 3) dat je u tabeli 5.1.3. Nehomogenost u 
hemijskom sastavu razliĉitih regiona nastaje usled razliĉitih tipova mikropraţnjenja, slika 
2.1.3. Vidljivi kanali posledica su praţnjenja koja nastaju u dubljim delovima sloja bliţe 
granici aluminijum–oksid, dok preostale dve taĉke reprezentuju praţnjenja nastala u 
površinskim delovima. 
 
Tabela 5.1.3. Hemijski sastav oksidnog sloja sa slike 5.1.3 (f) odreĊen EDS analizom u karakteristiĉnim 
taĉkama. 
Spectrum 
Atomski procenti (%) 
Al Ti Si O W 
1 23,05 17,68 0,60 58,67 0,00 
2 20,39 6,14 2,66 70.63 0,18 




Slika 5.1.4. SEM slika popreĉnog preseka oksidnog sloja dobijenog PEO procesom aluminijuma u vodenom 
rastvoru 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 0,1 g/L Na2WO4·2H2O. 
 
SEM–EDS analizom odreĊen je hemijski sastav oksidnog sloja na razliĉitim 
dubinama. U tu svrhu pripremljen je odgovarajući popreĉni presek sloja dobijenog nakon 15 





Degusa P25 + 0,1 g/L Na2WO4·2H2O, slika 5.1.4. Rezultati analize su dati u tabeli 5.1.4. 
Idući prema površini sloja, sadrţaj komponenti koje potiĉu iz elektrolita se povećava. Za 
razliku od njih sadrţaj aluminijuma koji potiĉe iz podloge se smanjuje.  
 
Tabela 5.1.4. EDS analiza popreĉnog preseka sa slike 5.1.4.  
Spectrum 
Atomski procenti (%) 
Al Ti Si O W 
1 39,84 15,67 3,98 40,11 0,40 
2 41,44 14,17 3,83 40,14 0,42 
3 41,54 14,91 4,74 38,36 0,45 
4 32,64 17,40 5,98 43,25 0,73 
  
Na slici 5.1.5 dati su difraktogrami korišćenog praha Degusa P25 (5.1.5a), 
aluminijumskog supstrata (5.1.5b) i dobijenih volframom dopiranih TiO2 slojeva (5.5c–g), 
snimljeni pod malim upadnim uglom X–zraĉenja. Iako se prah Degusa P25 sastoji od anatasa 
(70%) i rutila (30%) kod slojeva dobijenih nakon 1 i 2 minuta PEO procesa moţe se 
detektovati samo anatas (slika 5.1.5c–d). Sadrţaj rutila je ispod granice detekcije. Porastom 
vremena anodizacije rutil postaje dominantna faza (slika 5.1.5e–g), što potvrĊuje i tamno 
plava boja slojeva dobijenih u kasnijim etapama PEO procesa (slika 5.1.1) [133]. Osim TiO2 
kristalnih faza slojevi sadrţe alumo–silikatnu fazu, silimanit (Sillimanite). Tokom PEO 
procesa razvijaju se lokalno visoke temperature (od ~ 2000 K do ~ 10000 K) pri ĉemu dolazi 
do transformacije anatas faze u rutil fazu [134,135] i formiranja silimanit faze [136]. Atomski 
odnos konstitutivnih elemenata kod silimanita je Al : Si = 2 : 1 (Al2SiO5), što odgovara 
podacima dobijenim EDS analizom slojeva dobijenih nakon 10 i 15 minuta anodizacije, 
tabela 5.1.2.  
Iako se moţe oĉekivati prisustvo volframovih faza one nisu uoĉene. Jedan od razloga 
zašto nije moguće detektovati volframske faze je njegova mala koncentracija u elektrolitu 
(0,1 g/L Na2WO4·2H2O). Osim toga, deponovani volfram je visoko dispergovan na površini 
oksidnog sloja. Grbić i saradnici su za istu vrstu oksidnih filmova dobijenih sprej pirolizom 
pokazali da se WO3 faza moţe detektovati samo pri velikim koncentracijama (većim od       
25%) [137]. Volframove faze nije moguće detektovati ni nakon znaĉajnog povećanja 






Slika 5.1.5. Difraktogrami korišćenog praha Degusa P25 (a), aluminijumskog supstrata (b) i oksidnih slojeva 
dobijenih u razliĉitim etapama: 1 min (c), 2 min (d), 5 min (e), 10 min (f) i 15 min (g) PEO procesa aluminijuma 
u vodenom rastvoru 4 g/L Na2SiO3·5H2O + 2 g/L Degusa P25 + 0,1 g/L Na2WO4·2H2O                                     
(■ – aluminijum, ● – anatas, ▲ – rutil, ▼– silimanit). 
 
 Kristalne faze Al2O3 nisu detektovane u difraktogramima i pored visokog sadrţaja 
aluminijuma u slojevima. Zbog velike koncentracije silicijuma u elektrolitu (4 g/L 
Na2SiO3·5H2O ) formira se silimanit umesto α–Al2O3 i γ–Al2O3 faza. TakoĊe, oblik 
difraktograma u opsegu od 20° do 35° ukazuje na inkorporaciju SiO3
2–
 jona pri ĉemu se 
formira amorfna i/ili nanokristalna faza zajedno sa dobro definisanom alumo–silikatnom 





nereaktivno ugraĊuju u sloj i difraktogrami sadrţe samo refleksije koji potiĉu od anatasa i 
rutila [138,139]. 
 
5.1.4 Fotokatalitička aktivnost volframom dopiranih TiO2 fotokatalizatora 
  
Fotokatalitiĉka aktivnost slojeva formiranih PEO procesom u nosećem elektrolitu 
kome su dodate razliĉite koncentracije TiO2 nanoĉestica dobijena nakon 6 sati ozraĉivanja je 
prikazana na slici 5.1.6. Kao rezultat veće koliĉine deponovanih TiO2 nanoĉestica na površini 
fotokatalitiĉka aktivnost slojeva se povećava njihovim dodavanjem u elektrolit sve do 
koncentracije od 2 g/L. Dalje povećanje koncentracije TiO2 nanoĉestica smanjuje dostupnu 
fotokatalitiĉki aktivnu površinu što rezultira smanjenom aktivnošću.  
 
 
Slika 5.1.6. Fotokatalitiĉka aktivnost slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom elektrolitu sa dodatkom 
razliĉitih koncentracija TiO2 nanoĉestica (■ – 0,5 g/L, ● –  1 g/L, ▲ –  2 g/L, ▼ –  4 g/L) nakon 6 sati 
ozraĉivanja. 
 
 Pošto je koncentracija 2 g/L TiO2 nanoĉestica optimalna detaljno je ispitana 
fotokatalitiĉka aktivnost slojeva pri ovoj koncentraciji dobijenih u razlititim etapama PEO 
procesa. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 5.1.7. Produţenim PEO procesom dobijaju se 
fotokatalitiĉki aktivniji slojevi, pri ĉemu aktivnost znaĉajno raste sa vremenom procesa do 5 
minuta. Nakon toga, zbog promene morfologije površine aktivnost dobijenih fotokatalizatora 






Slika 5.1.7. Fotokatalitiĉka aktivnost slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu sa dodatkom 2 g/L TiO2 
nanoĉestica u razliĉitim etapama PEO procesa (■ – 0 min, ● –  1 min, ▲ –  2 min, ▼ –  5 min, ◄ –  10 min, ► 
–  15 min) 
 
Zavisnost fotokatalitiĉke aktivnosti volframom dopiranih TiO2 slojeva od 
koncentracije natrijum volframata u elektrolitu prikazana je na slici 5.1.8. Najveću 
fotokatalitiĉku aktivnost, oko 75% nakon 8 sati ozraĉivanja, imaju slojevi dobijeni u 
elektrolitu sa 0,1 g/L Na2WO4·2 H2O. Povećanjem sadrţaja natrijum volframata aktivnost se 
smanjuje. Efikasnost fotokatalizatora zavisi od vremena ţivota fotostvorenih parova 
elektron–šupljina. Pravilna interakcija TiO2 sa volframom poboljšava razdvajanje 
naelektrisanja. MeĊutim, postoji optimalna koncentracija volframa jer njegov višak ubrzava 
rekombinaciju. Koncentracija manja od 0,2 g/L je povoljna. Sliĉni rezultati za povoljan        
Ti : W odnos postoje u literaturi [140,141].  
Uticaj trajanja PEO procesa na aktivnost fotokatalizatora dobijenih u elektrolitu sa 
dodatkom 0,1 g/L Na2WO4·2 H2O je dat na slici 5.1.9. Fotoaktivnost raste sa vremenom PEO 
procesa. Iako se sadrţaj fotokatalitiĉki aktivnog anatasa smanjuje (slika 5.1.5) i odnos Ti : W 
odstupa od optimalnog kako PEO proces napreduje što bi trebalo da rezultira smanjenom 
aktivnošću fotokatalizatora [142,143], ona usled povećanja dostupne površine za 







Slika 5.1.8. Fotokatalitiĉka aktivnost volframom dopiranih TiO2 slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom 
elektrolitu sa dodatkom 2 g/L TiO2 nanoĉestica i razliĉitih koncentracija Na2WO4·2H2O (A – 0 g/L, B –        
0,02 g/L, C –  0,1 g/L, D –  0,2 g/L, E – 0,5 g/L, F – 2 g/L i G – 4 g/L) i fotokatalitiĉko razlaganje MO nakon 8 
sati ozraĉivanja na fotokatalizatorima sintetisanim u elektrolitima sa razliĉitim sadrţajem Na2WO4·2H2O. 
 
 
Slika 5.1.9. Fotokatalitiĉka aktivnost volframom dopiranih TiO2 slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom 
elektrolitu sa dodatkom 2 g/L TiO2 nanoĉestica i 0,1 g/L Na2WO4 · 2H2O u razliĉitim etapama PEO procesa    







5.2 Fotokatalizatori na bazi ZnO praha dobijeni PEO procesom na aluminijumu 
 
U ovom poglavlju biće predstavljeni rezultati sinteze i karakterizacije fotokatalizatora 
na bazi ZnO praha na aluminijumskom supstratu. Detaljno su ispitana fotoluminescentna i 
katalitiĉka svojstva dobijenih oksidnih slojeva. Ekstremni uslovi koji vladaju u toku PEO 
procesa omogućavaju da se elektroneutralne ĉestice ZnO iz elektrolita deponuju na razliĉite 
supstrate. Zbog izuzetnih osobina ZnO oksidni slojevi dobijeni na ovaj naĉin mogu biti 
zanimljivi za razliĉite primene.  
 
5.2.1 Sinteza i karakterizacija ZnO fotokatalizatora 
 
 Kao i pri sintezi TiO2 fotokatalizatora, pravougaoni uzorci aluminijuma dimenzija:   
25 mm x 10 mm x 0,25 mm, 99,5% ĉistoće su korišćeni kao radna elektroda (anoda) tokom 
PEO procesa. Vodeni rastvor 0,1 M borne kiseline (H3BO3) i 0,05 M boraksa 
(Na2B4O7·10H2O) je korišćen kao noseći elektrolit. Komercijalno dostupan ZnO prah je 
korišćen kao izvor nanoĉestica koje su dodate osnovnom elektrolitu u koncentraciji 2 g/L. 
Proseĉna veliĉina ZnO nanoĉestica je oko 28 nm, izraĉunata Viliamson–Holovom analizom. 
Anodizacija je vršena u reţimu konstantne gustine struje od 150 mA/cm
2
. Neophodna 
aparatura i sama sinteza uzoraka je sliĉna kao kod sinteze TiO2 fotokatalizatora, opisana u 
poglavljima 4.1 i 5.1.1. 
 Fazni sastav dobijenih slojeva je odreĊen XRD difrakcijom, Rigaku Ultima IV 
instrumentom, u Brag–Brentano geometriji Ni–filtriranim CuKα (λ = 0,154178 nm) 




 Ramanovi spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi korišćenjem TriVista 557 
Ramanovog spektrofotometra koji sadrţi azotom hlaĊeni CCD detektor. Kao izvor zraĉenja 
korišćeno je monohromatsko lasersko zraĉenje na 532 nm. 
 Fotoluminescentni spektri su dobijeni uz pomoć Horiba Jobin Yvon Fluorolog     
FL3–22 spektrofluorometra. Merenja su vršena na sobnoj temperaturi korišćenjem Xe lampe 
kao izvora zraĉenja. Dobijeni spektri su korigovani na spektralnu osetljivost mernog sistema i 
spektralnu distribuciju Xe lampe. 
 Morfologija, hemijski sastav i fotokatalitiĉka aktivnost je odreĊena kao i kod TiO2 





5.2.2 Morfologija, hemijski i fazni sastav ZnO fotokatalizatora  
  
Na slici 5.2.1 data je promena napona sa vremenom u toku PEO procesa aluminijuma 
u vodenom rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7·10H2O + 2 g/L ZnO. Sliĉno kao kod 
formiranja Al2O3/TiO2 fotokatalizatora, na poĉetku anodizacije napon linearno raste sa 
vremenom do vrednosti od oko 400 V, brzinom 34 V/s (faza I na slici 5.2.1), što je praćeno 
rastom kompaktnog barijernog oksidnog sloja [144]. Za vreme anodizacije elektroni u 
provodnoj traci aluminijim oksida se pod dejstvom jakog elektriĉnog polja ubrzavaju [145], i 
kada lavina ovih ubrzanih elektrona dostigne kritiĉnu vrednost javlja se elektriĉni proboj 
praćen pojavom mikropraţnjenja. Nakon proboja napon i dalje raste, ali je nagib naponske 
krive manji (faza II na slici 5.2.1).  
 
 
Slika 5.2.1. Promena napona u toku anodizacije aluminijuma u reţimu konstantne gustine struje 150 mA/cm
2
 u 
vodenom rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7·10H2O + 2 g/L ZnO. 
 
Oksidni slojevi na aluminijumu rastu na granicama aluminijum–oksid i oksid–






 jona i 
















.                                               (5.2.2) 
 
Istovremeno na granici oksid–elektrolit, Al
3+




ĉvrst + 9H2O→Al2O3 + 6H3O
+
.                                       (5.2.3) 
 
Katjoni se izbacuju iz kanala za praţnjenje u elektrolit, dok se anjonske komponente 
elektrolita pod dejstvom polja uvlaĉe u kanale za praţnjenje i uĉestvuju u reakcijama. 
Oksidovani aluminijum koji je izbaĉen iz kanala za praţnjenje se u kontaktu sa elektrolitom 
brzo hladi uvećavajući debljinu oksidnog sloja. Kanali za praţnjenje se hlade i produkti 
reakcija se deponuju na zidove kanala. Ovaj proces se ponavlja na velikom broju mesta 
dovodeći do rasta oksidnog sloja preko cele površine anode. Usled elektroforetskog efekta 
ZnO nanoĉestice se kreću prema anodi. Pod dejstvom ekstremno visokih lokalnih pritisaka i 
temperatura ZnO nanoĉestice koje se naĊu u okolini mikropraţnjenja se deponuju u oksidni 
sloj. 
SEM slike oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa su date na 
slici 5.2.2. Mogu se uoĉiti brojni mikrokanali razliĉitih oblika i preĉnika kao i regioni nastali 
deponovanjem otopljenog materijala koji je ohlaĊen u kontaktu sa elektrolitom. Rezultati 
EDS analize površina sa slike 5.2.2, su dati u tabeli 5.2.1. Slojevi se sastoje od Al, Zn i O. 
Koncentracija Zn se povećava sa vremenom trajanja PEO procesa. Iako se moţe oĉekivati 
prisustvo bora koji se u sloj ugraĊuje iz elektrolita [146], zbog niske koncentracije (manje od 
granice detekcije EDS analize) on nije primećen.  
Na slici 5.2.3 data je SEM slika površine oksidnog sloja dobijenog nakon 5 minuta 
PEO procesa i EDS analiza dva razliĉita regiona ĉiji su rezultati dati u tabeli 5.2.2. U 
kanalima u kojima se odigravaju mikropraţnjenja su detektovane velike koliĉine aluminijuma 







Slika 5.2.2. SEM slike oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa aluminijuma u vodenom 
rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7·10H2O + 2 g/L ZnO: (a) 1 min, (b) 2 min, (c) 5 min, (d) 10 min,       








Tabela 5.2.1. EDS analiza slojeva sa slike 5.2.2. 
Uzorak Vreme anodizacije (s) 
Atomski procenti (%) 
Al O Zn 
Slika 5.2.2a 1 54,49 45,17 0,34 
Slika 5.2.2b 2 45,75 53,73 0,52 
Slika 5.2.2c 5 43,46 55,12 1,42 
Slika 5.2.2d 10 40,10 58,12 1,78 
Slika 5.2.2e 15 38,85 59,12 2,03 




Slika 5.2.3. SEM slika oksidnog sloja dobijenog nakon 5 minuta PEO procesa sa oznaĉenim oblastima EDS 
analize ĉiji su rezultati dati u tabeli 5.2.2.  
 
Tabela 5.2.2. EDS analiza oksidnog sloja sa slike 5.2.3. 
Spectrum 
Atomski procenti (%) 
Al O Zn 
1 30,99 63,96 5,04 






SEM slike poliranih popreĉnih preseka dobijenih slojeva su date na slici 5.2.4. Slojevi 




Slika 5.2.4. SEM slike poliranih popreĉnih preseka oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO 





U cilju odreĊivanja hemijskog sastava na razliĉitim dubinama uraĊena je EDS linijska 
analiza pripremljenog popreĉnog preseka dobijenog sloja (slika 5.2.4b) ĉiji su rezultati dati u 
tabeli 5.2.3. Elementarni Zn je detektovan kroz celu dubinu oksidnog sloja, ali raspodela nije 
ravnomerna i njegov sadrţaj raste idući prema površini sloja. 
 
Tabela 5.2.3. EDS linijska analiza oksidnog sloja sa slike 5.2.4b po dubini. 
Taĉka 
Atomski procenti (%) 
Al O Zn 
1 63,56 36,29 0,15 
2 57,68 42,08 0,23 
3 58,69 41,05 0,26 
4 55,92 43,80 0,28 
5 55,16 44,61 0,23 
6 51,53 48,19 0,28 














Na slici 5.2.5 dati su difraktogrami oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama 
PEO procesa. Slojevi su delimiĉno kristalizovani i uglavnom se sastoje od α–Al2O3 i            
γ–Al2O3. Nakon 3 minuta procesa slojevi postepeno kristalizuju prelaskom amorfne alumine 
u γ–Al2O3. Amorfna alumina prelazi u γ–Al2O3 fazu na temperaturama od 800 ºC do 950 ºC. 
Metastabilna γ–Al2O3 nakon 10 minuta PEO procesa prelazi u termodinamiĉki stabilnu na 
svim temperaturama α–Al2O3. Daljim produţetkom PEO procesa α–Al2O3 postaje 
dominantna faza. 
Difraktogram korišćenog ZnO praha je prikazan na slici 5.2.6. Maksimumi 
odgovaraju (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3) i (1 1 2) ravnima heksagonalne 
vurcitne (wurtzite) kristalne faze ZnO. Svi maksimumi se dobro slaţu sa podacima iz 
literature i nisu uoĉeni nepoznati maksimumi što ukazuje na visoku ĉistoću korišćenog ZnO 
praha. Ipak u difraktogramima dobijenih slojeva se ne mogu identifikovati maksimumi koji 
potiĉu od ZnO (slika 5.2.5). Glavni razlog za to je niska koncentracija ravnomerno 






Slika 5.2.5. Difraktogrami oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa aluminijuma u 
vodenom rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7·10H2O + 2 g/L ZnO.  
 
 
 Slika 5.2.6. Difraktogram korišćenog ZnO praha.  
 
 Pošto se XRD difrakcijom ne moţe utvrditi postojanje ZnO faza uraĊena je 
Ramanova spektroskopija dobijenih oksidnih slojeva. Dobijeni spektri su prikazani na slici 
5.2.7. Ramanov spektar korišćenog praha (slika 5.2.7d) karakteriše intenzivna traka na oko 
438 cm
1





ZnO [147]. Traka na oko 329  cm
–1





 potiĉu od A1 i E1 transverzalnih optiĉkih fonona [148]. Jaka traka na 438 cm
1
 je 
identifikovana u svim Ramanovim spektrima dobijenih  slojeva. Intenzivne  trake na  oko  
418 cm
1
 i 379 cm
1
 u spektrima slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa odgovaraju 
A1g i Eg Ramanovim aktivnim modovima α–Al2O3 [149]. Glavni E2 mod ZnO se blago širi sa 
produţetkom vremena PEO procesa zbog poklapanja sa α–Al2O3 aktivnim modom Eg na oko 
438 cm
1
 [149].  
 
 
Slika 5.2.7. Ramanovi spektri oksidnih slojeva dobijenih nakon 3 minuta (a), 10 minuta (b), 15 minuta (c) PEO 
procesa i spektar korišćenog ZnO praha (d).   
 
5.2.3 Fotoluminescentne i fotokatalitičke osobine Al2O3/ZnO slojeva 
 
Emisioni fotoluminescentni spektri Al2O3/ZnO slojeva formiranih PEO procesom su 
prikazani na slici 5.2.8. Fotoluminescentni spektri prikazani na slici 5.2.8a se sastoje od 
intenzivnog maksimuma na oko 385 nm i dve široke trake u vidljivoj oblasti sa maksimumom 
na oko 510 nm i u bliskoj UV oblasti sa maksimumom na oko 327 nm. Na slici 5.2.8b pored 
široke trake pojavljuje se oštar maksimum na oko 693 nm. Da bi se utvrdilo koji maksimumi 
potiĉu od Al2O3, a koji od ZnO snimljeni su fotoluminescentni spektri sloja formiranog u 
vodenom rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7·10H2O i korišćenog ZnO praha. Dobijeni 







Slika 5.2.8. Fotoluminescentni spektri oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa: (a) spektri 
dobijeni ekscitacionom talasnom duţinom od 280 nm, (b) spektri dobijeni ekscitacionom talasnom duţinom od 
380 nm. 
 
Fotoluminescentni spektri ZnO praha se sastoje od relativno slabe emisione trake u 
bliskoj UV oblasti sa maksimumom na oko 385 nm i široke emisione zelene trake sa 
maksimumom na oko 510 nm. Zelena emisija ZnO potiĉe od kiseoniĉnih i cinkovih vakansija 
[150], dok bliska UV emisija nastaje kao posledica rekombinacije slobodnih naelektrisanja 







i javljaju se u opsegu od 300 nm do 600 nm [152]. Emisione trake sa maksimumima na oko 
327 nm i 693 nm potiĉu od F
+
 centara α–Al2O3 [152,153]. Intenzitet fotoluminescencije 
Al2O3 slojeva je mnogo manji nego kod Al2O3/ZnO slojeva formiranih pod identiĉnim 
uslovima (ista gustina struje i trajanje anodizacije). Prema tome, glavni doprinos 
fotoluminescenciji Al2O3/ZnO slojeva potiĉe od ZnO. Maksimum α–Al2O3 na 693 nm se 
moţe detektovati u spektrima slojeva formiranih nakon 10 minuta PEO procesa što je u 




Slika 5.2.9. Fotoluminescentni spektri ZnO praha, Al2O3, Al2O3/ZnO oksidnih slojeva dobijenih nakon 15 
minuta PEO procesa: (a) spektri dobijeni ekscitacionom talasnom duţinom od 280 nm, (b) spektri dobijeni 





 Intenzitet fotoluminescencije Al2O3/ZnO slojeva se povećava produţenim trajanjem 
PEO procesa (slika 5.2.8), ali za razliku od ZnO praha, fotoluminescencija u bliskoj UV 
oblasti je znatno intenzivnija od fotoluminescencije zelene oblasti, odnosno Al2O3 sloj dovodi 
do povećanja UV i smanjenja zelene fotoluminescencije ZnO [154]. Atomi kiseonika prelaze 
iz Al2O3 sloja u ZnO gde zauzimaju upraţnjena mesta ĉime se smanjuje broj kiseoniĉnih 
vakansija, a samim tim i zelena fotoluminescencija ZnO. I drugi autori su potvrdili da 
povećanje kvaliteta kristalne strukture ZnO (smanjen broj strukturnih defekata, kiseoniĉnih 
vakansija i neĉistoća) inicira intenzivnu blisku UV fotoluminescenciju koja moţe potisnuti 
zelenu [155–157]. 
 Fotokatalitiĉka aktivnost Al2O3/ZnO slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO 
procesa je prikazana na slici 5.2.10. Aktivnost raste produţenjem vremena PEO procesa. 
Poznato je da Al2O3 nije fotokatalitiĉki aktivan i rast aktivnosti je posledica povećanja 
sadrţaja visoko dispergovanih ZnO nanoĉestica. Distribucija ZnO nanoĉestica po dubini sloja 
je nehomogena (tabela 5.2.3). Pri dobijanju oksidnih slojeva korišćen je elektrolit ĉija pH 
vrednost (~ 8) je ispod izoelektriĉne taĉke ZnO (~ 10) i zato je površina ZnO nanoĉestica 
pozitivno naelektrisana tokom eksperimenta [158]. Zbog toga postoje odbojne sile izmeĊu 
pozitivno nalektrisanih ZnO nanoĉestica i anode, pa se u ranim fazama anodizacije mala 
koliĉina nanoĉestica ugraĊuje u sloj. Kako se debljina oksidnog sloja povećava jaĉina 
elektriĉnog polja opada pri ĉemu se intenzitet odbojnih sila smanjuje. Smanjen intenzitet 
odbojnih sila olakšava pristup ZnO nanoĉestica anodi i njihov sadrţaj se progresivno 
povećava idući prema površini oksidnog sloja.   
Rast fotokatalitiĉke aktivnosti prati rast intenziteta fotoluminescencije koji odraţava 
stopu rekombinacije slobodnih naelektrisanja. Zato fotokatalizatori sa intenzivnijom 
fotoluminescencijom imaju manju fotokatalitiĉku aktivnost i obrnuto. Pošto rast 
fotoluminescencije prati rast aktivnosti moţe se zakljuĉiti da se priroda fotoaktivnih centara 
Al2O3/ZnO slojeva ne menja sa produţenim vremenom PEO procesa, već da samo njihov 
broj raste.  
Postepenom kristalizacijom slojeva, odnosno produţenim trajanjem PEO procesa, od 
amorfne alumine preko γ–Al2O3 do α–Al2O3 (slika 5.2.5), aktivna površina slojeva se 




, dok je 




[159]. Istovremeno, sadrţaj ZnO u slojevima se 
povećava (tabela 5.2.1) i doprinos pojedinaĉnih faktora u ukupnoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti 





slojeva dobijenih nakon 15 i 30 minuta PEO procesa je pribliţno ista, usled ograniĉenog 
broja fotoaktivnih centara. 
 
 
Slika 5.2.10. Fotokatalitiĉka aktivnost Al2O3/ZnO oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa. 
 
Uticaj koncentracije ZnO nanoĉestica u elektrolitu na fotokatalitiĉku aktivnost 
dobijenih slojeva je predstavljen na slici 5.2.11. 
 
 
Slika 5.2.11. Fotokatalitiĉka aktivnost oksidnih slojeva dobijenih nakon 15 minuta PEO procesa aluminijuma u 





Slojevi dobijeni PEO procesom u vodenom rastvoru 0,1 M H3BO3 + 0,05 M 
Na2B4O7·10H2O bez i sa dodatkom ZnO nanoĉestica u razliĉitim koncentracijama (0,5 g/L,   
1 g/L, 2 g/L i 4 g/L) pokazuju razliĉitu fotokatalitiĉku aktivnost. Rastom koncentracije do     
1 g/L raste fotokatalitiĉka aktivnost slojeva. Broj dostupnih fotokatalitiĉki aktivnih mesta se 
znaĉajno ne menja nakon povećanja koncentracije nanoĉestica u elektrolitu iznad 1 g/L, usled 
ograniĉenog sadrţaja ZnO na površini oksidnih slojeva i fotokatalitiĉka aktivnost se dalje ne 































5.3 Fotokatalizatori na bazi ZnO praha dopirani volframom 
 
 Fotokatalizatori na bazi ZnO se mogu pobuditi samo UV zraĉenjem zbog širokog 
energijskog procepa i zato se sunĉevo zraĉenje ne moţe efikasno koristiti kao izvor energije. 
Osim toga, brza rekombinacija fotogenerisanih parova naelektrisanja znaĉajno smanjuje 
njihovu fotokatalitiĉku aktivnost. Stoga se ovi fotokatalizatori dopiraju drugim elementima 
ĉime se moţe proširiti njihov apsorpcioni spektar prema vidljivoj oblasti ili smanjiti stopa 
rekombinacije naelektrisanja.  
 ZnO fotokatalizatori se ĉesto dopiraju volframom korišćenjem razliĉitih metoda  
[160–162]. Energijski procep WO3 je manji od energijskog procepa ZnO, te kompozitni 
ZnO/WO3 fotokatalizator apsorbuje svetlost iz vidljivog dela spektra. Kod ZnO/WO3 
fotokatalizatora je poboljšano i razdvajanje slobodnih naelektrisanja ĉime se smanjuje 
rekombinacija parova naelektrisanja kod oba poluprovodnika, poglavlje 3.2.4. 
 U ovom poglavlju biće predstavljeni rezultati sinteze i karakterizacije volframom 
dopiranih Al2O3/ZnO fotokatalizatora. Sam proces sinteze je optimizovan u cilju dobijanja 
maksimalne fotokatalitiĉke aktivnosti.  
 
5.3.1 Sinteza, morfologija, hemijski i fazni sastav volframom dopiranih ZnO 
fotokatalizatora 
 
 Kao noseći elektrolit pri sintezi slojeva korišćen je vodeni rastvor 0,1 M H3BO3 + 
0,05 M Na2B4O7·10H2O + 2 g/L ZnO, kome je dodavan natrijum volframat u razliĉitim 
koncentracijama. ZnO prah visoke ĉistoće je korišćen kao izvor nanoĉestica. Postupak sinteze 
i metode karakterizacije slojeva su sliĉni kao kod TiO2 i ZnO fotokatalizatora i opisani su u 
poglavljima 5.1.1 i 5.2.1.   
 SEM slike volframom dopiranih Al2O3/ZnO fotokatalizatora dobijenih PEO procesom 
u osnovnom elektrolitu kome su dodate razliĉite koncentracije natrijum volframata su date na 
slici 5.3.1. Površine slojeva su obogaćene mnoštvom kanala za praţnjenje razliĉitih oblika i 
dimenzija. Rezultati integralne EDS analize slojeva sa slike 5.3.1 su dati u tabeli 5.3.1. 
Slojevi se sastoje od Al, O, Zn i W. Kao što se moţe oĉekivati, sadrţaj W u slojevima raste sa 






Slika 5.3.1. SEM slike oksidnih slojeva formiranih u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita 
koncentracija natrijum volframata: (a) 0,0 g/L, (b) 0,05 g/L, (c) 0,1 g/L, (d) 0,2 g/L, (e) 0,3 g/L, (f) 0,4 g/L,     





Tabela 5.3.1. EDS analiza slojeva sa slike 5.3.1. 
Uzorak 
Atomski procenti (%) 
Al O Zn W 
Slika 5.3.1a 36,11 62,95 0,94 / 
Slika 5.3.1b 36,87 62,32 0,81 0,04 
Slika 5.3.1c 36,25 62,61 1,00 0,14 
Slika 5.3.1d 35,98 62,78 1,02 0,22 
Slika 5.3.1e 35,74 63,06 0,94 0,26 
Slika 5.3.1f 36,14 62,54 0,98 0,34 
Slika 5.3.1g 35,44 63,07 1,11 0,38 
Slika 5.3.1h 35,18 62,95 1,28 0,59 
Slika 5.3.1i 34,39 62,97 1,20 1,44 
 
Istopljeni aluminijum izbaĉen iz kanala za praţnjenje se oksidiše i brzo hladi u 
kontaktu sa elektrolitom pri ĉemu se povećava debljina sloja oko kanala. Lokalno visoke 
temperature i pritisci nastali razvojem mikropraţnjenja omogućavaju deponovanje ĉestica 
ZnO koje se nalaze u blizini. Inkorporacija volframa u slojeve se moţe opisati sledećim 
relacijama [17]: 
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Tokom anodizacije     
   joni migriraju u kanale za praţnjenje gde pod dejstvom jakog 
elektriĉnog polja dolazi do njihove disocijacije [163]: 
 
              
                                                   (5.3.3) 
 
Molekuli     reaguju sa aluminijumom u mikrokanalima gradeći       i elementarni W 
[163]: 
 





 Difraktogrami slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom elektrolitu kome su 
dodate razliĉite koncentracije natrijum volframata su dati na slici 5.3.2. Slojevi su delimiĉno 
kristalizovani i uglavnom se sastoje od α–Al2O3 i γ–Al2O3. Kristalne faze ZnO se ne mogu 
identifikovati u difraktogramima zbog male koncentracije ĉestica i njihove ravnomerne 
disperzije u oksidnom sloju. Iako je moguća ugradnja WO3 u oksidne slojeve, usled niske 
koncentracije natrijum volframata u elektrolitu njegove kristalne faze nisu uoĉene u 
difraktogramima. Mikrokanali sadrţe visoku koliĉinu aluminijuma koji reaguje sa formiranim 
molekulima WO3 (relacija 5.3.4), pri ĉemu nastaje elementarni W koji se ugraĊuje u oksidni 
sloj. Sadrţaj W raste sa povećanjem koncentracije natrijum volframata u elektrolitu (tabela 
5.3.1), što se jasno vidi u dobijenim difraktogramima. Nije primećen pomeraj maksimuma 
koji potiĉu od Al2O3 kristalografskih ravni i moţe se zakljuĉiti da deponovan W nije ugraĊen 
u kristalnu rešetku Al2O3. 
 
 
Slika 5.3.2. Difraktogrami oksidnih slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita 
koncentracija natrijum volframata: (a) 0,0 g/L, (b) 0,05 g/L, (c) 0,1 g/L, (d) 0,2 g/L, (e) 0,3 g/L, (f) 0,4 g/L, (g) 
0,5 g/L, (h) 1,0 g/L i (i) 2,0 g/L. 
 
SEM slika sa EDS analizom u tri karakteristiĉne taĉke sloja dobijenog u osnovnom 
elektrolitu kome je dodat natrijum volframat u koncentraciji 0,3 g/L je data na slici 5.3.3. 
Dobijeni rezultati su dati u tabeli 5.3.2. Sadrţaj Al, Zn i W je znatno veći u kanalu za 





sastoje od Al2O3 (Spectrum 2), dok zrna uoĉena na površini (Spectrum 3) sadrţe znaĉajnu 
koliĉinu ZnO ĉestica. 
 
 
Slika 5.3.3. SEM slika oksidnog sloja dobijenog u osnovnom elektrolitu kome je dodat natrijum volframat 
u koncentraciji 0,3 g/L sa naznaĉenim oblastima EDS analize ĉiji su rezultati dati u tabeli 5.3.2.  
 
Tabela 5.3.2. EDS analiza sloja sa slike 5.3.3. 
Spectrum 
Atomski procenti (%) 
Al O Zn W 
1 75,87 20,98 1,81 1,33 
2 45,44 54,05 0,29 0,22 
3 36,86 62,01 0,86 0,27 
 
XPS spektroskopijom ispitana su valentna stanja Al, Zn i W u dobijenim slojevima, 
slika 5.3.4. Spektri slojeva dobijenih u elektrolitu sa razliĉitim koncentracijama natrijum 
volframata su prikazani na slici 5.3.4a. Spektri sadrţe maksimume koji potiĉu od Al 2s, Al 
2p, O 1s, Zn 2p, C 1s, W 4d i W 4f. Spektri W 4f, Zn 2p, Al 2p i O 1s visoke rezolucije su 
prikazani na slici 5.3.4b–e. Oblast W 4f je analizirana u energijskom opsegu od 28 eV do    
46 eV, slika 5.3.4b. Izmerena vezivna energija W 4f7/2 i W 4f5/2 je oko 35,8 eV i 37,9 eV, 
respektivno, sa spin–orbitalnim cepanjem od 2,1 eV. Ove vrednosti su karakteristiĉne za W
6+
 





[165] i nisu detektovani u dobijenim XPS spektrima. Ovi rezultati ukazuju da je W prisutan u 
spoljašnjem delu oksidnog sloja bliţe površini uglavnom u WO3 obliku, dok je u dubljim 
slojevima u elementarnom metalnom obliku. 
 
 
Slika 5.3.4. XPS spektri oksidnih slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita 
koncentracija natrijum volframata: (1) 0,0 g/L, (2) 0,05 g/L, (3) 0,1 g/L, (4) 0,2 g/L, (5) 0,3 g/L, (6) 0,4 g/L, (7) 
0,5 g/L, (8) 1,0 g/L i (9) 2,0 g/L. (a) spektri snimljeni u širokom opsegu, (b) W 4f, (c) Zn 2p, (d) Al 2p, (e) O 1s 





Izmerena vezivna energija Zn 2p3/2 i Zn 2p1/2 je oko 1022,2 eV i 1045 eV, respektivno 
(slika 5.3.4c). Ove vrednosti energije odgovaraju Zn
2+
 valentnom stanju [166]. Iz spektra 
predstavljnog na slici 5.3.4d procenjena je vezivna energija Al 2p na oko 74,7 eV. Ova 
energija je svojstvena Al
3+
 valentnom stanju (Al2O3) [167]. ZnLMM Oţeovi spektri su 
prikazani na slici 5.3.4f. Izraĉunat modifikovan Oţeov parametar (α'Zn = BE Zn2p + KE 
ZnKLL) je isti (oko 2008,8 eV) za sve dobijene slojeve, što ukazuje da je hemijska okolina 
Zn
2+
 jona ista kod svih slojeva. Dobijeni rezultati ukazuju da ugradnja W ne utiĉe na valentna 
stanja Al i Zn jona, odnosno da on nije ugraĊen u Al2O3 i ZnO kristalne rešetke. 
 Na slici 5.3.5 dati su difuzni refleksioni spektri (DRS) dobijenih oksidnih slojeva. 
Dodavanje natrijum volframata ne dovodi do pomeranja spektara ka vidljivom delu. Svi 
spektri pokazuju nagli pad apsorbanse na 385 nm. Razlog za to moţe biti niska koncentracija 




Slika 5.3.5. DRS spektri oksidnih slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita 
koncentracija natrijum volframata: (a) 0,0 g/L, (b) 0,05 g/L, (c) 0,1 g/L, (d) 0,2 g/L, (e) 0,3 g/L, (f) 0,4 g/L,     
(g) 0,5 g/L, (h) 1,0 g/L i (i) 2,0 g/L. 
 
5.3.2 Fotoluminescentne i fotokatalitičke osobine volframom dopiranih ZnO 
fotokatalizatora 
 
Fotokatalitiĉka aktivnost slojeva dobijenih u elektrolitima sa razliĉitim 





volframata do koncentracije 1 g/L povećava fotokatalitiĉku aktivnost Al2O3/ZnO slojeva, 
slika 5.3.6a. Fotokatalitiĉki najaktivniji slojevi su dobijeni u osnovnom elektrolitu sa 
dodatkom 0,3 g/L natrijum volframata, slika 5.3.6b. Ovo pokazuje da dodavanje volframa 
ima znaĉajan uticaj na fotokatalitiĉku aktivnost i da postoji njegova optimalna koncentracija 
u Al2O3/ZnO slojevima. Volfram ugraĊen u sloj utiĉe na stopu rekombinacije fotostvorenih 




Slika 5.3.6. Fotokatalitiĉka aktivnost oksidnih slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita 
koncentracija natrijum volframata (a) i uticaj koncentracije natrijum volframata u elektrolitu na fotokatalitiĉko 





 Fotoluminescentnim merenjima ispitana je stopa rekombinacije fotostvorenih parova 
naelektrisanja. Fotoluminescentni spektri Al2O3/ZnO slojeva dobijenih u elektrolitu sa 
razliĉitim dodatkom natrijum volframata su prikazani na slici 5.3.7a. Spektri sadrţe izraţen 
maksimum u bliskom UV delu spektra na oko 387 nm i jednu široku traku u vidljivoj oblasti 
sa maksimumom na 510 nm. Intenzitet fotoluminescencije Al2O3/ZnO sloja formiranog u 




Slika 5.3.7. Fotoluminescentni spektri oksidnih slojeva dobijenih u osnovnom elektrolitu kome je dodata 
razliĉita koncentracija natrijum volframata dobijeni ekscitacionom talasnom duţinom od 280 nm (a); Uticaj 





 Sve komponente prisutne u dobijenim volframom dopiranim oksidnim slojevima 
(Al2O3, ZnO, WO3) daju doprinos ukupnom intenzitetu fotoluminescencije. Uticaj svake 
komponente moţe se odrediti sintezom oksidnih slojeva u razliĉitim elektrolitima, slika 5.3.8. 
Oksidni slojevi formirani u osnovnom elektrolitu imaju znatno veći intenzitet 
fotoluminescencije u odnosu na oksidne slojeve dobijene u elektrolitu bez ZnO i moţe se  
zakljuĉiti da intenzivna fotoluminescencija potiĉe od ZnO. Zelena fotoluminescencija ZnO 
potiĉe od kiseoniĉnih i cinkovih vakansija, dok emisija u bliskom UV delu spektra nastaje 
usled rekombinacije slobodnih elektrona i šupljina, poglavlje 5.2.3. 
 
 
Slika 5.3.8. Fotoluminescentni emisioni spektri oksidnih slojeva sintetisanih u razliĉitim elektrolitima dobijeni 
za ekscitacionu talasnu duţinu od 280 nm.  
 
Intenzitet fotoluminescencije se smanjuje dodavanjem natrijum volframata u osnovni 
elektrolit do koncentracije 0,3 g/L, a zatim poĉinje da raste sve do koncentracije 0,5 g/L, slika 
5.3.7b. Fotoluminescentna merenja pokazuju da postoji interakcija izmeĊu W i Zn. Ova 
interakcija poboljšava razdvajanje naelektrisanja ĉime se smanjuje njihova rekombinacija. 
Manji fotoluminescentni intenzitet ukazuje na smanjenu brzinu rekombinacije 
elektronšupljina parova, odnosno na povećanu fotokatalitiĉku aktivnost. Visok sadrţaj W u 
slojevima povećava koncentraciju rekombinacionih centara i smanjuje njihovu fotokatalitiĉku 
aktivnost. Shodno tome, najveću fotokatalitiĉku aktivnost imaju slojevi sa niţim intenzitetom 





istovremeno smanjenje fotokatalitiĉke aktivnosti i intenziteta fotoluminescencije nastaje 
usled visokog sadrţaja W u spoljašnjem delu slojeva što unutrašnje delove ĉini nedostupnim 


































5.4 Fotokatalizatori na bazi ZnO praha dobijeni PEO procesom na magnezijumovoj 
leguri AZ31  
 
 Magnezijum i njegove legure imaju malu gustinu, odnosno visoku ĉvrstoću, u odnosu 
na svoju teţinu i budući da se lako izlivaju i obraĊuju intenzivno se koriste u raznim 
industrijskim granama [168]. MeĊutim, zbog male otpornosti na koroziju i hemijske 
stabilnosti primena ovih materijala je ograniĉena. Poslednjih godina za poboljšanje osobina 
Mg i njegovih legura koristi se PEO proces [11,169,170]. Za dobijanje oksida ţeljenih 
osobina presudan je izbor elektrolita jer se njegove komponente tokom PEO procesa ugraĊuju 
u sloj. Slojevi sa većom otpornošću na habanje i koroziju, tvrdoćom, fotokatalitiĉkom 
aktivnošću i boljim morfološkim osobinama se dobijaju dodavanjem razliĉitih ĉestica u 
elektrolit. Do sada su u ovu svhu korišćeni nanoĉestiĉni prahovi ZrO2 [171], CeO2 [172], 
Al2O3 [173], SiC [174], SiO2 [139], La2O3 [175], TiO2 [133], Si3N4 [176] i WC [177]. 
U ovom poglavlju biće predstavljeni rezultati sinteze ZnO fotokatalizatora koji su 
dobijeni PEO procesom na AZ31 leguri magnezijuma. Slojevi su ispitani skenirajućom 
elektronskom mikroskopijom, difrakcijom X zraka, Ramanovom, difuzno refleksionom i 
fotoluminescentnom spektroskopijom. Detaljno je ispitana fotokatalitiĉka aktivnost dobijenih 
oksidnih slojeva u degradaciji MO.  
 
5.4.1 Sinteza, morfologija, hemijski i fazni sastav ZnO fotokatalizatora deponovanih na 
magnezijumovu leguru AZ31 
 
 Uzorci magnezijumove legure AZ31 (96% Mg, 3% Al, 1% Zn) dimenzija 25 mm x  
10 mm x 0.81 mm su korišćeni kao anoda tokom PEO procesa. Efektivna površina uzoraka je 
teflonskom trakom ograniĉena na 25 mm x 10 mm. Vodeni rastvor 10 g/L natrijum fosfata 
(Na3PO4·12H2O) i 2 g/L kalijum hidroksida (KOH) je korišćen kao osnovni elektrolit. ZnO 
prah visoke ĉistoće je dodavan osnovnom elektrolitu u razliĉitim koncentracijama do 8 g/L. 
Anodizacija je vršena u galvanostatskom reţimu pri ĉemu je gustina struje bila 200 mA/cm
2
. 
Tokom anodizacije temperatura je odrţavana konstantnom (20 ± 1) °C. Sinteza i metode 
karakterizacije slojeva su sliĉni kao kod TiO2 i ZnO fotokatalizatora deponovanih na 
aluminijumski supstrat.  
 Uticaj koncentracije ZnO ĉestica na morfologiju slojeva dobijenih nakon 10 minuta 
PEO procesa je prikazan na slici 5.4.1. Dodavanje ZnO ĉestica ne utiĉe na površinsku 





i regioni nastali hlaĊenjem istopljenog materijala se mogu uoĉiti na svim slojevima. 
MeĊutim, trajanje PEO procesa ima znaĉajan uticaj na morfologiju dobijenih slojeva. Na slici 
5.4.2 date su SEM slike oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa u 
osnovnom elektrolitu sa dodatkom 6g/L ZnO ĉestica. Promena morfologije pokazuje da se 
broj mikropraţnjenja smanjuje, dok se njihova veliĉina povećava sa porastom vremena 
trajanja PEO procesa, odnosno rastom slojeva.    
 
 
Slika 5.4.1. SEM slike oksidnih slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu kome 






Slika 5.4.2. SEM slike oksidnih slojeva dobijenih u razliĉitim etapama PEO procesa u osnovnom elektrolitu sa 
dodatkom 6 g/L ZnO ĉestica: (a) 60 s, (b) 150 s, (c) 300 s i (d) 600 s. 
 
 Rezultati integralne EDS analize slojeva sa slika 5.4.1 i 5.4.2 dati su u tabelama 5.4.1 
i 5.4.2, respektivno. Slojevi se sastoje od Mg, O, P i Zn. Sadrţaj Zn se povećava produţenim 
trajanjem PEO procesa i dodavanjem veće koliĉine ZnO ĉestica u elektrolit. 
 
Tabela 5.4.1 EDS analiza slojeva sa slike 5.4.1. 
Uzorak ZnO (g/L) 
Atomski procenti (%) 
O Mg P Zn 
Slika 5.4.1a 0 56,93 36,75 6,32 / 
Slika 5.4.1b 2 56,13 36,78 6,88 0,21 
Slika 5.4.1c 4 56,73 36,00 6,69 0,58 
Slika 5.4.1d 6 56,76 32,41 8,59 2,24 






Tabela 5.4.2 EDS analiza slojeva sa slike 5.4.2. 
Uzorak PEO vreme (s) Atomski procenti (%) 
O Mg P Zn 
Slika 5.4.2a  
Slika 5.4.2b 










Slika 5.4.2c   300 56,07 34,32 8,14 1,47 
Slika 5.4.2d   600 57,37 30,61 8,73 3,29 
 
 PEO proces poĉinje klasiĉnom anodizacijom Mg i oksidni sloj raste na granicama 
metal–oksid i oksid–elektrolit usled migracije Mg
2+




 jona iz 
elektrolita pod dejstvom jakog elektriĉnog polja (~ 10
7
 V/m). Rast oksidnog sloja na poĉetku 
PEO procesa se moţe opisati relacijom: 
 
         
        
                                           (5.4.1) 
 
Istovremeno, mali broj anjonskih komponenti elektrolita (PO4
3–
 joni) se ugraĊuje u oksidni 
sloj. Nakon dostizanja probojnog napona, u uslovima mikropraţnjenja jonizuju se 




 joni [178]. MgO 
se formira migracijom ovih jona u kanale za mikropraţnjenja kao posledica reakcije: 
 
                                                                (5.4.2) 
 
 Pod dejstvom lokalno visokih temperatura i pritisaka koji se razvijaju usled 
mikropraţnjenja dolazi do dekompozicije natrijum fosfata: 
 
          
     




 anjoni pod dejstvom elektriĉnog polja migriraju ka anodi i reaguju sa Mg
2+
 
jonima u blizini anode [174]: 
 
          






 Izoelektriĉna taĉka ZnO ĉestica je niţa od pH vrednosti korišćenog elektrolita (pH ~ 
12.4) i njihova površina je negativno naelektrisana. Pod dejstvom jakog elektriĉnog polja 
ovako naelektrisane ĉestice se kreću prema AZ31 anodi. Taĉka topljenja ZnO ĉestica           
(~ 1975 ºC) je znatno niţa od temperatura koje se razvijaju u toku PEO procesa AZ31 
magnezijumove legure [37,42]. Rastopljene ZnO ĉestice u mikrokanalima reaguju sa ostalim 
komponentama elektrolita i supstrata formirajući mešovite MgO/ZnO slojeve. 
 Na slici 5.4.3 data je SEM slika visoke rezolucije površine oksidnog sloja dobijenog 
nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu sa dodatkom 6 g/L ZnO ĉestica i EDS 
analiza tri razliĉita regiona ĉiji su rezultati dati u tabeli 5.4.3. Koncentracija cinka dostiţe 
maksimalne vrednosti u oblastima kanala za mikropraţnjenje jer lokalno visoke temperature i 
pritisci povećavaju deponovanje ZnO ĉestica u ovoj oblasti. 
 
 
Slika 5.4.3. SEM slika oksidnog sloja dobijenog nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu sa 
dodatkom 6 g/L ZnO ĉestica i EDS analiza tri razliĉita regiona ĉiji su rezultati dati u tabeli 5.4.3. 
 
Tabela 5.4.3. EDS analiza sloja sa slike 5.4.3. 
Spectrum 
 
Atomski procenti (%) 




10,25 45,14 12,42 32,19 
46,35 41,67 5,73 6,25 





EDS mapiranje slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa AZ31 legure 
magnezijuma u osnovnom elektrolitu sa dodatkom 6 g/L ZnO ĉestica pokazuje da je, osim 
izdvojenih oblasti kanala za mikropraţnjenja, distribucija elemenata prisutnih u sloju 
pribliţno ravnomerna, slika 5.4.4.  
 
 
Slika 5.4.4. EDS mapiranje oksidnog sloja dobijenog nakon 10 minuta PEO procesa AZ31 legure magnezijuma 





Raspodela elemenata po dubini oksidnog sloja je odreĊena mapiranjem popreĉnih 
preseka EDS analizom. Na slici 5.4.5 data je SEM slika poliranog popreĉnog preseka sloja 
dobijenog nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu sa dodatkom 6 g/L ZnO 
ĉestica i njegovo EDS mapiranje. Elementi su pribliţno ravnomerno rasporeĊeni po dubini 
sloja. Rezultati linijske EDS analize, dati u tabeli 5.4.4, potvrĊuju da je sadrţaj cinka najveći 
u kanalima za mikropraţnjenje (taĉke 3, 4, 7 i 8). Usled sastava legure AZ31 elementarni Zn 
se pored oksidnog sloja moţe detektovati i u supstratu.    
    
 
Slika 5.4.5. SEM slika poliranog popreĉnog preseka sloja dobijenog nakon deset minuta PEO procesa AZ31 





Tabela 5.4.4. EDS linijska analiza oksidnog sloja sa slike 5.4.5 po dubini. 
Taĉka 
Atomski procenti (%) 
O Mg P Zn 
1 55,56 40.01 3.96 0.47 
2 63.40 27,29 8,28 1,03 
3 56,79 28,00 12,15 3,06 
4 61,15 24,43 10,15 4,27 
5 59,25 32,53 7,31 0,91 
6 57,11 34,85 7,61 0,43 
7 45,49 43,24 9,48 2,09 
8 47,30 40,67 9,01 3,02 
9 57,03 34,50 8,25 0,22 
10 56,87 34,12 8,29 0,72 
 
Difraktogrami korišćenog ZnO praha i slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO 
procesa AZ31 legure magnezijuma u osnovnom elektrolitu sa razliĉitim koncentracijama 
ZnO ĉestica su dati na slici 5.4.6. Slojevi su delimiĉno kristalizovani i uglavnom se sastoje od 
MgO. Refleksije koje odgovaraju ZnO su detektovane kod slojeva dobijenih u elektrolitima 
sa visokim sadrţajem ZnO (slika 5.4.6d–e). Kod slojeva dobijenih u elektrolitima sa manjim 
dodatkom ZnO praha (4 g/L i manje) refleksije koje odgovaraju ZnO se zbog njegove niske 
koncentracije i ravnomerne disperzije ne mogu uoĉiti. 
 
 
Slika 5.4.6. Difraktogrami: korišćenog ZnO praha (a) i oksidnih slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO 
procesa u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita koncentracija ZnO ĉestica: (b) 0 g/L, (c) 2 g/L,           





Prisustvo ZnO kod slojeva dobijenih PEO procesom u elektrolitima sa niţim 
sadrţajem ZnO praha je potvrĊeno Ramanovom spektroskopijom. Dobijeni spektri su 
prikazani na slici 5.4.7. Ramanov spektar ZnO praha (slika 5.4.7d) sadrţi jaku traku sa 
maksimumom na oko 440 cm
–1





 i 410 cm
–1
. Intenzivan E2 mod se moţe identifikovati u svim 
Ramanovim spektrima oksidnih slojeva (slika 5.4.7b–c), što potvrĊuje prisustvo ZnO i kod 
slojeva koji su dobijeni PEO procesom u elektrolitima sa njegovim niţim sadrţajem. 
 
 
Slika 5.4.7. Ramanovi spektri oksidnih slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu 
kome je dodata razliĉita koncentracija ZnO ĉestica: (a) 0 g/L, (b) 2 g/L, (c) 8 g/L i (d) Ramanov spektar 
korišćenog ZnO praha. 
 
5.4.2 Fotoluminescentne i fotokatalitičke osobine MgO/ZnO slojeva 
 
 Fotoluminescentni emisioni spektri oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom u 
osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita koncentracija ZnO praha su prikazani na slici 
5.4.8a. Spektri sadrţe izraţen maksimum na oko 385 nm i široku traku u vidljivoj oblasti sa 
maksimumom na oko 535 nm. Ukupan intenzitet fotoluminescencije MgO/ZnO slojeva 
predstavlja sumu pojedinaĉnih intenziteta MgO i ZnO. Doprinos svake komponente se moţe 
proceniti sintezom MgO slojeva u osnovnom elektrolitu. Na slici 5.4.8b dati su 








Slika 5.4.8. Fotoluminescentni emisioni spektri dobijeni za ekscitacionu talasnu duţinu od 325 nm: (a) oksidnih 
slojeva dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa u osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita koncentracija 
ZnO ĉestica i (b) korišćenog ZnO praha, MgO sloja dobijenog PEO procesom u osnovnom elektrolitu i 
MgO/ZnO sloja dobijenog PEO procesom u osnovnom elektrolitu kome je dodato 8 g/L ZnO praha.  
 
Fotoluminescentni spektar ZnO praha se sastoji od relativno slabe emisione trake u 
bliskoj UV oblasti sa maksimumom na oko 382 nm i široke emisione zelene trake sa centrom 
na oko 510 nm. Maksimum u bliskoj UV oblasti je posledica rekombinacije slobodnih 
naelektrisanja, dok zelena fotolumunescencija ZnO nastaje usled kiseoniĉnih i cinkovih 





bliskoj UV oblasti na oko 377 nm, koji je delom preklopljen širokom trakom sa 
maksimumom na pribliţno 420 nm i široke trake sa maksimumom na oko 680 nm. 





centrima) [179,180]. Intenzitet fotoluminescencije MgO slojeva je mnogo manji od 
intenziteta MgO/ZnO slojeva formiranih pod istim uslovima. Ovo ukazuje da glavni doprinos 
fotoluminescenciji MgO/ZnO oksidnih slojeva daju ZnO ĉestice deponovane u slojeve. Sa 
slike 5.4.8a moţe se videti da intenzitet zelene fotoluminescencije MgO/ZnO oksidnih 
slojeva raste sa porastom koncentracije ZnO u osnovnom elektrolitu, dok je maksimum u 
bliskoj UV oblasti pribliţno konstantan. Povećanjem sadrţaja ZnO ĉestica deponovanih u 
elektrolit povećava se gustina vakansija što dovodi do intenzivnije zelene fotoluminescencije. 
Za razliku od ZnO praha, kod MgO/ZnO slojeva maksimum u bliskoj UV oblasti je 
intenzivniji od zelene fotoluminescencije zbog smanjenog broja defekata usled aglomeracije 
ZnO ĉestica tokom PEO procesa [181].  
Difuzni refleksioni spektri MgO/ZnO slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom 
elektrolitu kome je dodat ZnO u razliĉitim koncentracijama je prikazan na slici 5.4.9. Spektri 
pokazuju nagli pad apsorbanse na 385 nm. Ovoj vrednosti odgovara energija od pribliţno   
3.2 eV koja predstavlja energijski procep ZnO. Energija zabranjene zone MgO je pribliţno    
5 eV [182]. Prema tome, oblik DRS spektara definišu ZnO ĉestice depovane u oksidni sloj. 
Zbog visoke vrednosti energijskog procepa MgO/ZnO slojevi se mogu ekscitovati samo 
svetlošću iz UV dela spektra, što praktiĉno onemogućava korišćenje sunĉeve svetlosti kao 
izvora energije u fotokatalitiĉkim reakcijama. 
 
 
Slika 5.4.9. DRS spektri oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom u osnovnom elektrolitu kome je dodata 





 Fotokatalitiĉka aktivnost dobijenih slojeva je prikazana na slici 5.4.10. Uticaj 
koncentracije ZnO ĉestica u osnovnom elektrolitu na fotokatalitiĉku aktivnost dobijenih 
slojeva je prikazan na slici 5.4.10a. I pored velikog energijskog procepa, zbog postojanja 
defekata MgO pokazuje znaĉajnu fotokatalitiĉku aktivnost. Atomi sa nezasićenim vezama 
(atomi kod kojih je broj veza manji od koordinacionog broja) prisutni na površini [183] 





Slika 5.4.10. Fotokatalitiĉka aktivnost oksidnih slojeva: (a) dobijenih nakon 10 minuta PEO procesa u 
osnovnom elektrolitu kome je dodata razliĉita koncentracija ZnO ĉestica i (b) dobijenih u razliĉitim etapama 





 MgO/ZnO slojevi imaju višu fotokatalitiĉka aktivnost od MgO slojeva formiranih pod 
istim uslovima. Aktivnost slojeva raste dodavanjem ZnO ĉestica u osnovni elektrolit do 
koncentracije 6 g/L, kao rezultat veće koliĉine ZnO ĉestica deponovanih u sloj, odnosno veće 
dostupne površine za fotokatalitiĉke reakcije. Fotokatalitiĉka aktivnost ZnO nastaje 
apsorpcijom fotona pri ĉemu dolazi do prelaska elektrona iz valentne u provodnu traku. Kod 
MgO/ZnO slojeva ukupnoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti doprinose površinski MgO atomi sa 
nezasićenim vezama i ZnO centri. Postojanje ove dve vrste aktivnih centara negativno utiĉe 
na pojedinaĉne fotokatalitiĉke aktivnosti MgO i ZnO. Rezultati EDS analize pokazuju da je 
sadrţaj MgO dominantan na površini oksidnih slojeva (tabela 5.4.1, Mg: 29.36% – 36.75%; 
Zn: 0.21% – 4.36%) i on daje glavni doprinos ukupnoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti. 
Deponovani ZnO na površini prekriva MgO aktivne centre i ograniĉava njegovu 
fotokatalitiĉku aktivnost. Doprinos ZnO ukupnoj fotokatalitiĉkoj aktivnosti je oko 20% za 
optimalnu koncentraciju ZnO u odnosu na ĉiste MgO slojeve nakon 8 sati ozraĉivanja, slika 
5.4.10a. U poreĊenju sa Al2O3/ZnO fotokatalizatorima (poglavlje 5.2.3), gde je samo ZnO 
fotokatalitiĉki aktivan, ovaj doprinos je relativno mali. MgO povećava stopu rekombinacije 
fotostvorenih parova naelektrisanja ZnO i smanjuje njegovu fotokatalitiĉku aktivnost. 
Optimalna koncentracija ZnO u osnovnom elektrolitu je 6 g/L i njeno dalje povećanje dovodi 
do zasićenja fotokatalitiĉke aktivnosti. 
 Uticaj trajanja procesa na fotokatalitiĉku aktivnost slojeva dobijenih PEO procesom u 
osnovnom elektrolitu sa dodatkom 6 g/L ZnO je prikazan na slici 5.4.10b. Usled povećanja 
debljine slojeva, odnosno ZnO sadrţaja u slojevima (tabela 5.4.2) produţenim vremenom 
PEO procesa njihova fotokatalitiĉka aktivnost raste. Najaktivniji su slojevi dobijeni nakon 10 















5.5 Diskusija rezultata dobijenih ispitivanjem različitih oksidnih slojeva   
 
 U ovom poglavlju dati su uporedni rezultati ispitivanja dobijenih oksidnih slojeva na 
razliĉitim supstratima PEO procesom u razliĉitim elektrolitima. Moţe se zapaziti da su 
odreĊena svojstva oksidnih slojeva (morfologija, debljina, poroznost, hemijski i fazni sastav) 
karakteristiĉna za sve slojeve dobijene PEO procesom. Materijal anode i sastav elektrolita 
imaju mali uticaj na morfologiju dobijenih oksidnih slojeva. Sa druge strane, hemijski i fazni 
sastav dobijenih slojeva je odreĊen hemijskim sastavom korišćenog elektrolita i supstrata. 
Istraţivanjem su pored sinteze ĉistih fotokatalizatora na bazi TiO2 i ZnO prahova 
ispitane mogućnosti dopiranja volframom Al2O3/TiO2 i Al2O3/ZnO slojeva. Usled velikog 
energijskog procepa, TiO2 i ZnO apsorbuju svetlost samo u UV oblasti spektra. Za 
komercijalnu primenu ovo je izuzetno nepovoljno jer se ne moţe efikasno iskoristiti sunĉevo 
zraĉenje kao izvor energije neohodne za iniciranje fotokatalitiĉkih reakcija. Osim toga brza 
rekombinacija fotostvorenih naelektrisanja ograniĉava njihovu fotokatalitiĉku aktivnost. 
Dopiranjem TiO2 i ZnO sa drugim poluprovodnicima koji imaju manji energijski procep 
moţe se proširiti njihov apsorpcioni spektar ka vidljivom delu spektra. Dopiranje volframom 
je raĊeno u cilju dobijanja Al2O3/TiO2/WO3 i Al2O3/ZnO/WO3 fotokatalizatora. Volfram je 
izabran zbog manjeg energijskog procepa WO3 i povoljnih energijskih poloţaja valentne i 
provodne zone u odnosu na poloţaje kod TiO2 i ZnO. Donja ivica provodne i gornja ivica 
valentne zone kod WO3 su niţe u odnosu na odgovarajuće ivice zona TiO2 i ZnO, slika 3.2. 
Pri ovakom poloţaju energijskih zona poboljšano je razdvajanje fotostvorenih naelektrisanja 
ĉime se smanjuje njihova rekombinacija, poglavlje 3.2.4. 
Analizom zavisnosti napona od vremena anodizacije utvrĊeno je da se, nezavisno od 
sastava elektrolita i materijala anode, PEO proces moţe podeliti u dve etape. Prvu etapu 
karakterišu naponi niţi od probojnog napona. U ovoj etapi dominantna je jonska komponenta 
gustine struje i napon linearno raste sa vremenom. Tipiĉna vrednost probojnog napona 
anodizacije je nekoliko stotina volti i odreĊena je pre svega materijalom supstrata i 
provodljivošću elektrolita. Smanjenjem provodljivosti elektrolita vrednost probojnog napona 
raste. U drugoj etapi, koja nastaje dostizanjem probojnog napona, dolazi do dielektriĉnih 
proboja oksidnog sloja i pojave mikropraţnjenja. Nakon kritiĉne vrednosti dielektriĉnog 
proboja napon sporo raste i nagib naponske krive je mali. U ovoj etapi dominantna je 
elektronska komponenta gustine struje. 
Primećeno je da su u poĉetku mikropraţnjenja ravnomerno rasporeĊena po površini 





poroznost slojeva dobijenih u kasnijim fazama PEO procesa. Ovakav razvoj mikropraţnjenja 
je karakteristiĉan za PEO proces i ne zavisi od materijala supstrata, sastava elektrolita i 
primenjenih elektriĉnih parametara anodizacije. 
Tokom PEO procesa razvijaju se lokalno visoke temperature i pritisci, koji dovode do 
dekompozicije molekula elektrolita i topljenja metala. Oksidni slojevi rastu reakcijom 
otopljenog metala i komponenata elektrolita. Mehanizam rasta oksidnih slojeva je 
univerzalan, karakteristiĉan za PEO proces i ne zavisi od materijala anode. Uopšteno, slojevi 
rastu usled migracije jona metala i elektrolita pod dejstvom jakog elektriĉnog polja. U 




 joni, koji reaguju sa Al
3+
 jonima kada 
se kao anoda koristi aluminijum ili Mg
2+
 jonima kada se kao anoda koristi AZ31 
magnezijumova legura. Kao posledica ovih reakcija rastu oksidni slojevi na granicama 
metal–oksid i oksid–elektrolit. Usled ekstremnih uslova koji vladaju u okolini 
mikropraţnjenja elektroneutralne ĉestice TiO2 i ZnO dodate u osnovni elektrolit se ugraĊuju 
u oksidne slojeve. Zbog visoke temperature topljenja TiO2 i ZnO ĉestica one se nereaktivno 
ugraĊuju u oksidne slojeve.  
Integralnom EDS analizom odreĊen je hemijski sastav dobijenih slojeva. Materijal 
supstrata, sastav elektrolita i trajanje PEO procesa odreĊuju hemijski sastav dobijenih slojeva. 
Sadrţaj komponenti koje se u oksidne slojeve ugraĊuju iz elektrolita se povećava porastom 
vremena PEO procesa, dok se sadrţaj komponenti koje potiĉu iz supstata smanjuje. Svi 
dobijeni slojevi sadrţe visok sadrţaj kiseonika. Pri istoj koncentraciji  TiO2 i ZnO ĉestica u 
elektrolitu njihov sadrţaj u slojevima koji su dobijeni pri identiĉnim parametrima PEO 
procesa na aluminijumskom supstratu se znaĉajno razlikuje. Sadrţaj TiO2 ĉestica je daleko 
veći od ZnO ĉestica. Budući da se i TiO2 i ZnO ĉestice u slojeve ugraĊuju nereaktivno razlog 
za razliĉitu koliĉinu deponovanih ĉestica je verovatno razliĉit sastav osnovnog elektrolita. 
Sastav osnovnog elektrolita utiĉe na razvoj mikropraţnjenja, a samim tim i na vrednosti 
lokalnih temperatura i pritisaka. Pri sintezi Al2O3/TiO2 slojeva kao osnovni elektrolit je 
korišćen vodeni rastvor natrijum silikata i nastala mikropraţnjenja su intenzivnija u odnosu 
na mikropraţnjenja nastala pri sintezi Al2O3/ZnO slojeva, kada je kao osnovni elektrolit 
korišćen vodeni rastvor borne kiseline i boraksa. Pored intenziteta mikropraţnjenja na razliĉit 
sadrţaj TiO2 i ZnO ĉestica u dobijenim slojevima utiĉe i njihov zeta potencijal. Površina TiO2 
ĉestica je naelektrisana negativno u alkalnim rastvorima (vodeni rastvor natrijum silikata) i 
zato ih anoda privlaĉi. Sa druge strane, površina ZnO ĉestica je pozitivno naelektrisana u 
korišćenom elektrolitu. Zbog toga postoje odbojne sile izmeĊu pozitivno nalektrisanih ZnO 





vodenim rastvorima natrijum silikata (Al2O3/TiO2) i natrijum fosfata (MgO/ZnO) usled 




) sadrţe znaĉajnu koliĉinu 
silicijuma i fosfora. Iako se moţe oĉekivati prisustvo bora kod slojeva dobijenih u vodenom 
rasvoru borne kiseline i boraksa, zbog niske koncentracije (manje od granice detekcije EDS 
analize) on nije primećen.  
EDS analizom u karakteristiĉnim taĉkama utvrĊeno je da unutar kanala u kojima se 
odigravaju mikropraţnjenja postoji povišen sadrţaj elemenata koji potiĉu iz supstata i ĉestica 
koje su dodate elektrolitu. U oblasti mikropraţnjenja lokalno visoke temperature i pritisci 
povećavaju deponovanje TiO2 i ZnO ĉestica. Zrna koja se mogu uoĉiti na površini 
Al2O3/ZnO slojeva predstavljaju dodate ZnO ĉestice. Osim ovih izdvojenih regiona, EDS 
mapiranje površina MgO/ZnO slojeva pokazuje da postoji ravnomerna raspodela elemenata 
po površini oksidnih slojeva. EDS analizom popreĉnih preseka dobijenih oksidnih slojeva 
odreĊen je sadrţaj elemenata po njihovoj dubini. Moţe se primetiti da se nezavisno od 
materijala supstrata i sastava elektrolita sadrţaj komponenti koje se u slojeve ugraĊuju iz 
elektrolita povećava idući prema površini sloja. MeĊutim, taĉnost EDS analize u odreĊivanju 
hemijskog sastava materijala koji sadrţe lake elemente je mala. U sluĉaju oksidnih prevlaka 
dobijenih PEO procesom procenjena taĉnost je ± 5% [28]. Uzimajući u obzir taĉnost EDS 
analize i dobijene male razlike u koncentraciji moţe se zakljuĉiti da je raspodela elemenata 
uniformna po dubini sloja, osim na samoj površini gde je sadrţaj komponenti koje potiĉu iz 
elektrolita izraţeniji. Ipak kod Al2O3/ZnO slojeva i volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva 
zbog pozitivno naelektrisane površine ZnO ĉestica moţe se pretpostaviti da njihova 
distribucija nije ravnomerna po dubini. Intenzitet odbojnih sila opada rastom oksidnog sloja, 
pa se sadrţaj ZnO ĉestica povećava idući prema površini oksidnog sloja. 
Skenirajućom elektronskom mikroskopijom ispitana je morfologija i odreĊena 
debljina dobijenih slojeva. UtvrĊeno je da bez obzira na vrstu elektrolita i metala površina 
dobijenih slojeva sadrţi veliki broj kanala nastalih kao posledica mikropraţnjenja i regiona 
nastalih hlaĊenjem istopljenog materijala. Sa porastom vremena PEO procesa broj kanala se 
smanjuje, a njihov preĉnih raste. Poroznost karakteriše sve dobijene slojeve. Uopšte, PEO 
procesom se ne mogu dobiti slojevi koji nisu porozni. To znaĉajno utiĉe na kvalitet i primenu 
dobijenih slojeva. Izvšeni su brojni pokušaji da se promenom sastava i koncentracije 
elektrolita i primenjenih elektriĉnih parametara PEO procesa smanji poroznost dobijenih 
oksidnih slojeva, poglavlje 2.1.5. Pored promene parametara i uslova anodizacije, poroznost 
se moţe smanjiti dodavanjem nanoĉestica u elektrolit. PoreĊenjem oksidnih slojeva dobijenih 





ĉestica smanjuje poroznost i povećava njihovu gustinu. Debljina dobijenih oksidnih slojeva je 
procenjena odgovarajućom pripremom popreĉnih preseka. Zapaţeno je da se kod svih slojeva 
debljina povećava porastom vremena PEO procesa. Povećanje debljine oksidnih slojeva sa 
produţetkom trajanja PEO procesa nastaje usled kontinualnog rasta slojeva tokom 
celokupnog trajanja procesa. Procenjene debljine su od nekoliko μm (Al2O3/ZnO slojevi) do 
nekoliko desetina μm (Al2O3/TiO2 i MgO/ZnO slojevi).  
Difrakcija X–zraĉenja pokazuje da su dobijeni slojevi delimiĉno kristalizovani i da se 
uglavnom sastoje od kristalnih faza oksida supstrata. Oksidni slojevi formirani na 
aluminijumu PEO procesom u vodenom rastvoru borne kiseline i boraksa sadrţe α–Al2O3 i  
γ–Al2O3 faze. Termodinamiĉki stabilna α–Al2O3 faza javlja se u kasnim etapama PEO 
procesa. Kod Al2O3/ZnO i volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva usled niske koncentracije 
ZnO u sloju nije moguće u difraktogramima detektovati refleksije koje potiĉu od ZnO 
kristalnih faza. Kristalne faze ZnO se mogu identifikovati samo kod MgO/ZnO slojeva koji 
su dobijeni u elektrolitima sa visokim sadrţajem ZnO. Slojevi formirani PEO procesom 
aluminijuma u vodenom rastvoru natrijum silikata sadrţe alumo–silikatnu fazu umesto 
kristalnih faza Al2O3. Difraktogrami Al2O3/TiO2 sadrţe pored refleksija alumo–silikatne faze 
i refleksije koje potiĉu od anatas i rutil faza. Za razliku od anatasa, rutil je termodinamiĉki 
stabilana faza i moţe se zapaziti da se usled lokalno visokih temperatura sa porastom 
vremena PEO procesa njihov relativni odnos menja. Zbog male koncentracije dopanta kod 
volframom dopiranih Al2O3/ZnO i Al2O3/TiO2 se ne mogu identifikovati kristalne faze WO3. 
Iz tog razloga izvršen je pokušaj da se refleksije WO3 kristalnih faza kod Al2O3/TiO2 slojeva 
snime pod malim upadnim uglom X–zraĉenja. MeĊutim, pored male koncentracije volfram je 
visoko dispergovan po površini oksidnog sloja i ove refleksije se ne mogu detektovati u 
dobijenim difraktogramima. 
Ramanovom spektroskopijom potvrĊeno je prisustvo ZnO u Al2O3/ZnO i MgO/ZnO 
slojevima formiranim PEO procesom u elektrolitima sa niskim sadrţajem ZnO praha. 
Intenzivna ZnO E2 traka se moţe uoĉiti u svim Ramanovim spektrima dobijenih slojeva, što 
direktno pokazuje da se ZnO ĉestice dodate elektrolitu ugraĊuju u formirani oksidni sloj.  
Snimljeni difuzni refleksioni spektri volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva 
pokazuju nagli pad apsorbanse na 385 nm kod svih slojeva, bez obzira na sadrţaj volframa u 
oksidnom sloju i moţe se zakljuĉiti da apsorpcioni spektar oksidnih slojeva nije proširen ka 
vidljivom delu spektra. Moţe se pretpostaviti da se volfram ugraĊen u slojeve ne nalazi u 
WO3 obliku. Da bi se odredilo valentno stanje volframa snimljeni su XPS spektri dobijenih 





UtvrĊeno je da se volfram nalazi u W
6+
 valentnom stanju, odnosno da formira WO3. Pošto 
rezultati XPS analize nisu u saglasnosti sa apsorpcionim spektrima moţe se zakljuĉiti, 
uzimajući u obzir da je XPS tehnika za analizu površina materijala, da volfram na površini 
formira WO3, dok se u dubljim slojevima nalazi u elementarnom stanju. OdreĊena su 
valentna stanja cinka Zn
2+
 (ZnO) i aluminijuma Al
3+
 (Al2O3). Dobijeni rezultati ukazuju da 
inkorporacija W ne utiĉe na valentna stanja Al i Zn jona odnosno da on nije ugraĊen u Al2O3 
i ZnO kristalne rešetke. TakoĊe, kod volframom dopiranih Al2O3/TiO2 slojeva dolazi do 
ugradnje volframa u slojeve, meĊutim nije moguće utvrditi da li se formira WO3. 
Fotokatalitiĉka aktivnost katalizatora delom je odreĊena brojem naelektrisanja 
prisutnih na njegovoj površini. Rekombinacija je izrazito negativan proces sa stanovišta 
aktivnosti. Tipiĉno fotokatalizatori sa intenzivnijom fotoluminescencijom imaju manju 
fotokatalitiĉku aktivnost i obrnuto. Stopa rekombinacije fotostvorenih naelektrisanja 
Al2O3/ZnO slojeva, volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva i MgO/ZnO slojeva odreĊena je 
analizom fotoluminescentnih spektara. UtvrĊeno je da bez obzira na materijal supstrata glavni 
doprinos fotoluminescenciji daje ZnO. Fotoluminescentni spektri svih dobijenih slojeva 
sadrţe široku zelenu traku i maksimum u bliskoj UV oblasti koji potiĉu od kiseoniĉnih i 
cinkovih vakansija ZnO i rekombinacije slobodnih naelektrisanja, respektivno. Oblik 
fotoluminescentnih spektara je još jednom nedvosmisleno pokazao da se ĉestice ZnO 
deponuju u slojeve. Primećeno je da se relativni odnos maksimuma u UV oblasti i 
maksimuma zelene luminescencije menja kada se ZnO ĉestice imobilišu na Al supstrat. Kod 
korišćenog praha dominantna je zelena luminescencija, dok je kod dobijenih slojeva izraţen 
maksimum u bliskoj UV oblasti. Ovaj efekat nije zapaţen kod MgO/ZnO slojeva. Moţe se 
zakljuĉiti da do promene odnosa intenziteta dolazi usled smanjenog broja kiseoniĉnih 
vakansija Al2O3/ZnO slojeva i volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva u odnosu ZnO prah. 
Pored maksimuma koji potiĉu od ZnO fotoluminescentni spektri Al2O3/ZnO slojeva sadrţe 
maksimume koji potiĉu od F i F
+
 centara Al2O3, dok spektri MgO/ZnO slojeva sadrţe široke 




 centara MgO. Uticaj volframa na fotoluminescentne 
intenzitete ispitan je kod volframom dopiranih Al2O3/ZnO slojeva. Fotoluminescena merenja 
pokazuju da postoji interakcija izmeĊu W i Zn koja poboljšava razvajanje naelektrisanja ĉime 
se smanjuje njihova rekombinacija. UtvrĊeno je da postoji optimalna koncentracija (0,3 g/L) 
volframa pri kojoj je rekombinacija naelektrisanja najmanja.   
Fotokatalitiĉka aktivnost oksidnih slojeva je odreĊena dekompozicijom modelnog 
polutanta metil oranţa na sobnoj temperaturi. Podaci su dobijeni u simuliranim uslovima 





trajanje PEO procesa. TakoĊe, doprinos aktivnost oksida supstrata ukoliko postoji moţe imati 
znaĉajan uticaj na ukupnu fotokatalitiĉku aktivnost, što je potvrĊeno kod slojeva formiranih 
na supstratu magnezijuma. Za razliku od Al2O3, MgO pokazuje fotokatalitiĉke osobine. Kod 
MgO/ZnO slojeva utvrĊeno je da postoje dva nezavisna mehanizma fotoaktivnosti koji su 
posledica egzistencije dve nezavisne vrste aktivnih centara. Fotokatalitiĉka aktivnost slojeva 
formiranih na aluminijumu prevashodno zavisi od sadrţaja fotoaktivnih ĉestica ZnO ili TiO2 
deponovanih u slojeve. UtvrĊeno je da postoji optimalna koncentracija ĉestica u elektrolitu 
nakon koje se fotokatalitiĉka aktivnost ne povećava. Nezavisno od vrste supstrata i sadrţaja 
elektrolita, fotokatalitiĉka aktivnost slojeva se povećava sa porastom vremena PEO procesa. 
Uticaj dopiranja volframom na fotokatalitiĉku aktivnost ispitan je kod volframom dopiranih 
Al2O3/TiO2 i Al2O3/ZnO slojeva. Pokazano je da se u oba sluĉaja aktivnost moţe znaĉajno 
povećati ukoliko je sadrţaj volframa optimalan. Dopiranje volframom u malim 
koncentracijama poboljšava separaciju naelektrisanja povećavajući njihov broj na površini, 

























Predstavljenim istraţivanjem su obuhvaćeni uticaji vrste supstrata, sastava elektrolita i 
parametara PEO procesa na morfologiju, hemijski i fazni sastav, elektronsku strukturu i 
aktivnost dobijenih fotokatalizatora. Izloţeni su rezultati ispitivanja fotokatalizatora na bazi 
TiO2 i ZnO prahova sintetisanih PEO procesom. Prahovi su deponovani na komercijalno 
dostupne i jeftine supstrate aluminijuma i magnezijuma. Posebna paţnja posvećena je 
dopiranju fotokatalizatora volframom i njihovim osobinama. Dobijeni rezultati pokazuju da 
se PEO procesom mogu dobiti visokoefikasni fotokatalizatori. 
Kompaktni Al2O3/TiO2 slojevi su dobijeni PEO procesom aluminijuma u vodenom 
rastvoru natrijum silikata, koji je korišćen kao osnovni elektrolit, sa dodatkom TiO2 ĉestica i 
natrijum volframata. Veliĉina mikrokanala u kojima se dešavaju mikropraţnjenja raste sa 
produţetkom trajanja PEO procesa. Dobijeni oksidni slojevi su delimiĉno kristalizovani i 
sastoje se od anatasa, rutila i silimanita. Intenzitet refleksija u difraktogramima dobijenih 
oksidnih slojeva pokazuje da se produţetkom trajanja PEO procesa sadrţaj rutila povećava. 
Volframom dopirani Al2O3/TiO2 slojevi pokazuju visoku fotokatalitiĉku aktivnost u 
degradaciji MO u uslovima simuliranog sunĉevog zraĉenja. Najveću fotokatalitiĉku aktivnost 
(oko 75%, nakon 8 sati ozraĉivanja) imaju slojevi dobijeni PEO procesom u osnovnom 
elektrolitu sa 2 g/L TiO2 ĉestica i 0,1 g/L natrijum volframata. Znaĉajan pad fotokatalitiĉke 
aktivnosti je primećen kod slojeva koji su dobijeni u elektrolitima sa većim sadrţajem TiO2 
ĉestica i natrijum volframata. 
PEO procesom aluminijuma u vodenom rastvoru borne kiseline i boraksa kome su  
dodate ZnO ĉestice dobijeni su Al2O3/ZnO slojevi. Morfologija, hemijski i fazni sastav 
dobijenih slojeva izrazito zavise od trajanja PEO procesa. Fotoluminescentni spektri 
dobijenih slojeva sadrţe intenzivne maksimume koji potiĉu od Al2O3 i ZnO. Fotokatalitiĉka 
aktivnost dobijenih slojeva u degradaciji MO izrazito zavisi od trajanja PEO procesa. 
Fotokatalitiĉki najaktivniji su oksidni slojevi dobijeni nakon 30 minuta PEO procesa, 
meĊutim zanemarljivo je povećanje aktivnosti u odnosu na slojeve dobijene nakon 15 minuta 
PEO procesa.  Dodavanjem natrijum volframata u elektrolit dobijeni su volframom dopirani 
Al2O3/ZnO slojevi. Slojevi su delimiĉno kristalizovani i sastoje se od kristalnih faza Al2O3, 
ZnO i volframa. Deponovan volfram nema uticaja na apsorpcione spektre Al2O3/ZnO slojeva 
i svi spektri pokazuju nagli pad apsorbanse na oko 385 nm. Iako se ovim dopiranjem ne moţe 





aktivnosti dolazi usled smanjene rekombinacije fotostovenih parova naelektrisanja. 
Fotoluminescentni maksimumi pokazuju da se stopa rekombinacije menja sa sadrţajem 
volframa u sloju. Brzina rekombinacije je najmanja kod slojeva koji su formirani u elektrolitu 
sa dodatkom 0,3 g/L natrijum volframata i ovi slojevi pokazuju najveću fotokatalitiĉku 
aktivnost.  
MgO/ZnO slojevi su formirani PEO procesom AZ31 magnezijumove legure u 
vodenom rastvoru natrijum fosfata kome su dodate razliĉite koncentracije ZnO ĉestica. 
Dodavanje ZnO ĉestica ne utiĉe znaĉajno na morfologiju dobijenih slojeva i ona je odreĊena 
trajanjem PEO procesa. Sadrţaj ZnO ĉestica u oksidnim slojevima se povećava dodavanjem 
ĉestica u osnovni elektrolit. Fotoluminescentni spektri dobijenih oksidnih slojeva sadrţe 




 centara MgO. 
Fotokatalitiĉka aktivnost dobijenih oksidnih slojeva raste sa produţetkom trajanja PEO 
procesa, usled povećanja sadrţaja ZnO u slojevima. Najveću fotokatalitiĉku aktivnost imaju 
slojevi dobijeni nakon 10 minuta PEO procesa.    
Iz svega navedenog moţe se zakljuĉiti da je PEO pogodna metoda za sintezu 
fotokatalizatora. Brojne su prednosti ove tehnologije nad drugim, do sada više korišćenim, 
metodama za formiranje poluprovodniĉkih fotokatalizatora. Slojevi se deponuju u kratkom 
vremenskom intervalu i imaju odliĉne fiziĉke i hemijske osobine. Pored toga, PEO proces 
karakteriše univerzalnost, odnosno mogućnost primene na velikom broju metala i elektrolita. 
Uopšte, osobine i funkcionalnost dobijenih oksidnih slojeva zavise pre svega od korišćenog 
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